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Izvleček 
V doktorski disertaciji so bile pripravljene funkcionalne poliamidne tekstilije s 
povečano termično stabilnostjo z izvedbo treh različnih postopkov kemijske 
modifikacije poliamidnih 6 (PA6) vlaken, in sicer z nanosom ognjevarne apreture s 
kombinacijo 10-(2-trimetoksisilil-etil)-9-hidro-9-oksa-10-fosfafenatren-10-oksida 
(DOPO) in tetraetoksisilana (TEOS) na ploskovno tekstilijo, oblikovanjem 
kompozitnih filamentnih prej iz taline z vključenimi ognjevarnimi sredstvi (OG) 
melamin cianuratom (MeCy), aluminijevim dietilfosfinatom (AlPi), natrijevim 
aluminijevim silikatom (SASi), ogljikovimi nanocevkami (CNT) in ogljikovimi sajami 
(CB) ter oblikovanjem preje iz taline iz novo sintetiziranega kopolimera PA6 z 
vključeno ognjevarno stransko skupino DOPO (PA/DCA). Iz rezultatov raziskave je 
razvidno, da je prisotnost apreture DOPO-TEOS upočasnila hitrost termo-
oksidativnega (TO) razpada PA6 in povečala količino pooglenelega ostanka, kar 
potrjuje povečanje termične stabilnosti. Apretura je utrdila strukturo vzorca ter s tem 
zaustavila odtekanje taline med gorenjem, ni pa preprečila gorenja PA6. Med OG-
sredstvi, dodanimi v talino pri oblikovanju kompozitne preje, je bil najučinkovitejši 
MeCy, ki je v največji meri znižal temperaturo TO-razpada PA6 v prvem koraku 
razpada ter povečal stabilnost pooglenelega ostanka pri 800 °C. Prisotnost MeCy je 
ob umiku ognja povzročila takojšnjo ugasnitev gorenja preje. Medtem ko sta SASi in 
CB v kombinaciji z MeCy delovala vzajemno, pa sta dodatka AlPi in CNT v mešanici 
z MeCy sicer povečala TO-stabilnost kompozitnih prej, vendar tudi poslabšala 
ognjevarno delovanje MeCy. Prisotnost DOPO v kopolimerni preji je povzročila 
znižanje temperature začetka TO-razpada PA/DCA, znižanje temperature razpada v 
prvem koraku ter rahlo zvišanje temperature razpada v drugem koraku v primerjavi s 
PA6, vplivala pa je tudi na zmanjšanje količine pooglenelega ostanka. To nakazuje 
na delovanje sredstva DOPO v plinasti fazi. Čas gorenja kopolimerne preje PA/DCA 
se je močno zmanjšal v primerjavi s PA6, vendar pa talina, ki je odtekala od vzorca 
tekom gorenja, ni bila samo-ugasljiva. Ti rezultati so bili slabši v primerjavi s folijami, 
pripravljenimi iz PA/DCA, pri katerih odtekajoča talina kopolimera ni gorela. Dodatek 
vseh OG-sredstev pri oblikovanju preje iz taline je povečal stopnjo kristalinosti preje 
in nekoliko znižal njene natezne lastnosti.                           
 
Ključne besede: poliamid 6, ognjevarna sredstva, kompozitna filamentna preja, 
kopolimer poliamid 6, apretiranje, oblikovanje iz taline, kemijska modifikacija 
Šehić, A. Priprava funkcionalnih poliamidnih tekstilij s povečano termično stabilnostjo. 
Doktorska disertacija, NTF, Oddelek za tekstilstvo, Ljubljana, 2018 
   vii 
 
Abstract 
In the doctoral dissertation, functional polyamide textiles with increased thermal 
stability were prepared by three processes of chemical modification of polyamide 6 
(PA6) fibers, by sol-gel application of combination of flame retardants 9,10-dihydro-9-
oxa-10-phosphaphenanthrene-10-oxide-modified vinyl trialkoxysilane (DOPO–VTS) 
and tetraethoxysilane (TEOS) onto flat textiles, with melt spinning process of filament 
yarn samples with incorporated flame retardant (FR) additives melamine cyanurate 
(MeCy), aluminium diethylphosphinate (AlPi), sodium aluminosilicate (SASi), carbon 
nanotubes (CNT) and carbon black (CB), and melt spinning of the newly synthesized 
PA6 copolymer with a directly included flame retardant group DOPO (PA/DCA) on 
the polyamide chain. The results indicate that the presence of the sol-gel finishing 
DOPO-TEOS reduced PA6 decomposition rate and favored char formation, which 
confirms an increase in thermo-oxidative (TO) stability. The presence of the coating 
reinforce the fibre structure, stopped melt dripping but did not prevent the burning of 
PA6. FR additive MeCy had the biggest flame retardant influence on the PA6 
filament yarns by decreasing the onset temperature of thermo-oxidative and 
increasing char stability at 800 °C The presence of MeCy completely stopped the 
flaming combustion of the filament. While SASi and CB interacted with MeCy, the 
addition of AlPi and CNT in a mixture with MeCy inhibit flame retardant properties of 
MeCy and only slightly improve TO stability of composite filament yarn samples. The 
presence of DOPO in copolymer caused a decrease of the onset temperature of the 
TO-decomposition of PA/DCA, a decrease of the decomposition temperature of the 
first step of degradation, and a slight increase of the temperature of the 
decomposition of the second step compared to PA6 and influence in the reduction of 
amount of residue. This indicates the operation of DOPO in the gas phase. The 
burning time of the PA/DCA copolymer yarn sample was significantly reduced 
compared to the burning of  PA6 yarn, but the dripping melt of the copolymer was not 
self-extinguishing. These results were not as good as on films prepared from 
PA/DCA, where the dripping melt of the copolymer did not burn. The addition of all 
FR additives increased the degree of crystallinity of the yarn and slightly reduced its 
tensile properties. 
 
Key words: polyamide 6, flame retardants, composite filament yarns, copolymer 
polyamide 6, melt spinning, chemical modification 
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1 UVOD 
 
Uporaba polimernih materialov, med njimi tudi vlaknotvornih, na različnih 
gospodarskih področjih, je pomembno prispevala h kakovosti in stilu sodobnega 
življenja. Od konca 19. stoletja se je uporaba sintetičnih polimerov močno razširila 
zaradi njihove izredno nizke cene, enostavne predelave in dobrih mehanskih 
lastnosti. Mnogo njih je zamenjalo tradicionalne materiale, kot so les, kamen, usnje, 
kovina in steklo (1).  
 
Med vlaknotvornimi polimeri zavzemajo pomembno mesto poliamidi, ki so polimeri s 
karakterističnimi amidnimi vezmi C(O)–NH v makromlekulah. Kot tehnični materiali so 
zelo razširjeni na različnih gospodarskih področjih, oblikovanje poliamidne filamentne 
preje visoke kakovosti pa omogoča njihovo uporabo tudi v tekstilstvu za športna in 
vojaška oblačila, oblačila za visoko modo ter tehnične tekstilije (1, 2). 
  
Poliamid 6 (PA6, število 6, pomeni število ogljikovih atomov monomera) je 
termoplastični polimer, ki nastane pri hidrolitski polimerizaciji ε-kaprolaktama. 
Steklast prehod ima v temperaturnem območju 40–70 °C, zmehča se pri približno 
180 °C, tali se pri temperaturah 215–225 °C. Ker je taljiv, ga lahko večkrat 
preoblikujemo. Ima zelo urejeno strukturo, kar je posledica vzpostavitve vodikovih 
vezi med amino in karbonilnimi skupinami sosednjih polimernih verig. Poliamidi se 
odlikujejo po visoki natezni trdnosti, elastičnosti, odpornosti na drgnjenje in 
kemikalije, kisline in baze, visokem lesku ter sposobnosti absorbiranja vode (1-3). 
 
Kot polimer organskega izvora ima PA6 pomembno pomanjkljivost, to je gorljivost 
(1). Le-ta predstavlja pomembno omejitev pri uporabi poliamidnih materialov na 
področju tehničnih tekstilij, prometa, gradbeništva in elektrotehnike, kjer je zaščita 
pred gorenjem in samovžigom izjemnega pomena za varstvo ljudi in narave. Zato je 
izdelava termično stabilnega in ognjevarnega PA6 še vedno pereča raziskovalna 
tema, pri kateri se raziskovalci srečujejo z mnogimi tehnološkimi in ekološkimi 
problemi. Na trgu ni znanih ognjevarnih sredstev, ki bi hkrati zagotovili učinkovito, 
okolju prijazno in pralno obstojno zaščito poliamida 6 za tekstilne namene. 
Proizvodnja le-tega namreč vključuje različne omejitve, ki so med drugim povezane 
tudi s samo naravo polimera. 
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Povečanje termične stabilnosti in odpornosti proti gorenju in tlenju polimernih 
materialov lahko dosežemo z uporabo ognjevarnih (OG) sredstev. V ta namen se 
uporabljajo različne kemijske spojine, katerih osnovna funkcija je v čim večji meri 
zmanjšati verjetnost vžiga, če pride do stika polimernega materiala z manjšim 
izvorom toplote ali ognja. Če pa se material vseeno vname, je naloga OG-sredstva, 
da upočasni gorenje in prepreči širjenje ognja v okolico. Pri zaščiti človeka je 
pomembno preprečevanje vžiga vrhnjih oblačil z ognjevarnimi obdelavami, 
preprečevanje dotoka vročine h koži, minimiziranje nastajanje strupenih hlapov ter 
preprečevanje taljenja oblačil, ki so v stiku s kožo. Za dosego teh zahtev se pogosto 
uporabljajo kombinacije OG-sredstev različnih kemijskih struktur z vzajemnim 
delovanjem (4-10). 
  
Zahteve za ognjevarne poliamide so strožje kot za druge polimere zaradi visokih 
temperatur proizvodnje polimera in občutljivosti polimera na degradacijo v prisotnosti 
nastalih kislin, ki delujejo kot katalizator le-te. Ena izmed omejitev za uspešno 
doseganje OG-lastnosti je delna kristaliničnost poliamida, ki lahko OG-sredstvo veže 
le v amorfna področja. Pri proizvodnji poliamidnih tekstilij z OG-lastnostmi se 
srečamo z naslednjimi težavami: (i) izbor kemijskih struktur OG-sredstev, ki bi hkrati 
zagotovile ognjevarnost in bile ekološko sprejemljive, (ii) izginjanje OG-sredstva v 
procesu proizvodnje kot tudi zmanjšanje njegove koncentracije v polimeru po 
določenem času uporabe, kar močno zmanjša učinkovite ognjevarne zaščite, (iii) 
hidroliza OG-sredstva v polimeru, kar ima za posledico absorbiranje vode v 
poliamidu, (iv) velikost delcev OG-sredstva, ki ne smejo preseči premera nekaj µm in 
njihova aglomeracija, ki poslabša lastnosti kontinuirnega oblikovanja finih filamentnih 
prej, (v) poslabšanje mehanskih in fizikalnih lastnosti tekstilij zaradi vključenega OG-
sredstva in (vi) zmanjšanje obarvljivosti vlaken zaradi prosotnosti OG-sredstva (5, 8, 
10). 
  
Na trgu so anorganska in organska OG-sredstva, ki se razlikujejo po kemijski sestavi, 
mehanizmu ognjevarnega delovanja, učinkovitosti, pralni obstojnosti, ekološki 
sprejemljivosti in ceni. Najpomembnejša ognjevarna sredstva so spojine na podlagi 
broma, klora, fosforja, dušika, antimona, aluminija in bora (2, 8-10). Pri tem je 
uporaba številnih učinkovitih ognjevarnih spojin, predvsem halogeniranih in 
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formaldehidnih, zaradi negativnih vplivov na naravo in človeka v zadnjih letih 
prepovedana za uporabo (11-14).  
Med sodobnimi ognjevarnimi sredstvi zavzemajo osrednje mesto fosforjeve spojine, 
ki so v primerjavi s halogenimi, ekološko sprejemljive in hkrati učinkovite pri 
doseganju povečane termične stabilnosti polimerov (14-20). Uporabljajo se organski 
in anorganski fosfati (soli fosforjeve V kisline), fosfonati (organofosforjeve spojine, ki 
vključujejo skupine C−PO(OH)2 ali C−PO(OR)2, kjer je R = alkilna ali arilna skupina) 
in fosfiti (soli fosforjeve III kisline). Ognjevarna učinkovitost teh spojin na celuloznih 
tekstilnih vlaknih (20) je spodbudila raziskovalce, da so najobetavnejše med njimi 
preizkusili tudi v primeru PA6 (10, 11, 14, 15). Uporabili so 9,10-dihidro-9-oksa-10-
fosfafenotren 10-oksid (DOPO) (21-24), aluminijev hipofosfit (25, 26) brez in v 
kombinaciji z aluminijevim isobutilfosfinatom (27), aluminijev fosfinat (28-32), 
melamin polifosfat (33-35), melamin pirofosfat (36), dietilfosfatoetiltrietoksisilan (37, 
38), borov fosfat (39, 40), fosfor oksinitrid (7, 16), rdeči fosfor (16). Kovinski fosfinati 
so tudi komercialno dostopni kot produkti Exoliti OP (Clariant, Švica), in sicer Exolit 
OP 1230 (aluminijev dietilfosfinat) in Exolit OP 1312 (mešanica aluminijevega 
dietilfosfinata in melamin polifosfata v razmerju 2 : 1), ki sta se uporabljala za 
poliamidne materiale, ki so bili hkrati ojačani s steklenimi vlakni in katerih končna 
uporaba ni v tekstilstvu (29), kot tudi Exolit OP 935 s premerom delcev manjših od 10 
m, ki je zato primeren tudi za oblikovanje poliamidne filamentne preje (41, 42).   
 
Poleg fosforjevih spojin so v raziskavah preučevali tudi ognjevarno delovanje 
dušikovih spojin. Med njimi so največkrat uporabili melamin cianurat (43-50), 
amonijev sulfamat (51) in guanidin sulfamat (52).  
 
Med spojinami na podlagi aluminija je najpomembneši aluminijev hidroksid, v 
zadnjem času pa se največkrat uporabljajo nanodelci aluminija v kombinaciji s 
silicijem, in sicer nanocevke aluminijevega silikata (53−55), ter različne gline 
(modificiran montmorilonit) (32, 55-57). Kot najsodobnješa ognjevarna sredstva so se 
uveljavili tudi nanodelci ogljika, in sicer ogljikove nanocevke (58-60) ter grafeni. 
Medtem ko sami nanodelci aluminija, silicija in ogljika ne delujejo ognjevarno, pa so 
izredno učinkoviti sinergisti v kombinaciji s fosforjevimi spojinami (61). 
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Vključitev OG-sredstev v poliamid se lahko izvede v različnih stopnjah njegove 
proizvodnje, in sicer v postopku apretiranja poliamidnih vlaken z uporabo OG-
apreturnega sredstva (62, 63), pri oblikovanju filamentne preje ob dodatku OG-
sredstva v talino (39, 51-54, 63-68), vključitev OG-sredstva v postopku in situ 
polimerizacije poliamida (69) kot tudi vključitev OG-komonomera v postopku 
kopolimerizacije poliamida. Slednja dva načina sta v literaturi skoraj popolnoma 
neraziskana in zato predstavljata velik izziv raziskovalcev.  
Namen raziskave v okviru doktorske disertacije je bil pripraviti funkcionalne 
poliamidne tekstilije s povečano termično stabilnostjo z izvedbo treh različnih 
postopkov kemijske modifikacije PA6, in sicer z nanosom apreture na ploskovno 
tekstiljio z vključenim OG-sredstvom, dodajanjem OG-sredstev v talino pri 
oblikovanju kompozitne filamentne preje PA6/OG in oblikovanje filamentne preje iz 
na novo sintetiziranega kopoliamida, funkcionaliziranega z OG-skupino.   
 
V raziskavi smo predpostavili: 
− da lahko s skrbnim izborom kemijskih struktur ter koncentracij OG-sredstev 
pripravimo mešanice z vzajemnim delovanjem, ki bodo pri njihovi vključitvi na 
površino ali v notranjost vlaken PA6 močno povečale njihovo termično 
stabilnost;  
− da na stopnjo združljivosti različnih OG-sredstev v mešanici neposredno vpliva 
mehanizem ognjevarnega delovanja posameznega sredstva; 
− da lahko z ustreznim izborom OG-sredstev poleg povečane termične 
stabilnosti PA6 vlaken dosežemo dodatne funkcionalne lastnosti, kot so 
zmanšanje gorenja, ojačitev izdelka, barvno obstojnost;    
− da lahko z dodatkom kemijsko modificiranega -kaprolaktama z ognjevarnimi 
lastnostmi v reakciji polimerizacije bistveno povečamo termično stabilnost 
kopolimera PA6; 
− da lahko z uporabo ustrezne koncentracije kopolimera PA6 v talini oblikujemo 
filamentno prejo s tekstilnimi lastnostmi, ki bo primerna za pripravo ploskovne 
tekstilije.     
 
Cilji raziskave so skrbna izbira kemijskih spojin, apreturnih OG-sredstev ter razvoj 
OG kopolimera z zadostnimi ognjevarnimi lastnostmi kakor tudi določitev ustreznega 
postopka proizvodnje. Ognjevarna sredstva smo dodajali v različnih stopnjah 
Šehić, A. Priprava funkcionalnih poliamidnih tekstilij s povečano termično stabilnostjo. 
Doktorska disertacija, NTF, Oddelek za tekstilstvo, Ljubljana, 2018 
   5 
 
proizvodnje in plemenitenja poliamidnih filamentov z namenom primerjave 
uspešnosti sredstev, glede na stopnjo modifikacije. Določili smo optimalne pogoje 
oblikovanja PA6 kompozitnih filamentnih prej kakor tudi na novo sintetiziranega 
kopolimera. Pri kompozitni filamentni preji smo se poleg ohranjanja mehanskih 
lastnosti kompozitov osredotočili tudi na vpliv koncentracije sredstev ter doseganje 
sinergističnega delovanja OG-sredstev v mešanici. Cilj razvoja kopolimera je doseči 
takšne lastnosti polimera, da bo uporaben v postopku oblikovanja iz taline za 
tekstilne namene. Pri kopolimerni filamentni preji smo želeli doseči poleg izboljšane 
termične stabilnosti tudi ohranjene mehanske lastnosti ter iz teh pripraviti pletiva za 
nadaljnjo uporabo. 
  
Raziskava je razdeljena na tri vsebinske dele glede na način vključitve OG-sredstev 
pri proizvodnji tekstilij iz PA6. V prvem delu raziskave smo na pletivo izdelano iz PA6 
filamentne preje nanesli OG-apreturo na podlagi kombinacije fosforjeve in silicijeve 
spojine ter preučili vpliv kemijske strukture in koncentracije sredstev na njihovo 
ognjevarno delovanje v mešanici. V drugem delu raziskave smo pripravili mešanice 
OG-sredstev na podlagi fostorja, dušika, aluminija, silicija in ogljika ter jih v različnih 
masnih deležih uporabili kot aditive v postopku oblikovanja PA6/OG kompozitnih 
filamentnih prej iz taline. Pomemben cilj raziskave je bil preučiti kompatibilnost OG-
sredstev glede na mehanizem njihovega ognjevarnega delovanja ter določiti njihove 
najučinkovitejše koncentracije v mešanici. V tretjem delu raziskave smo uporabili 
novo sintetizirani kopolimer PA6 z vključenim OG-monomerom ter iz njega pripravili 
filamentne preje PA6 iz taline. Pri tem smo posebno pozornost posvetili mehanskim 
lastnostim filamentne preje ter preučili možnost izdelave pletiva iz kopolimerne PA6 
filamentne preje z vključenim OG komonomerom. 
 
Kemijske in morfološke spremembe na kemijsko modificiranih vlaknih smo proučili z 
uporabo sodobnih analitskih metod, kot so Fourierjeva transformacijska infrardeča 
spektroskopija (FTIR), vrstična elektronska mikroskopija (SEM), optična mikroskopija 
in dinamična analiza (DMA). Termično stabilnost vlaken smo določali s termično 
gravimetrijo (TG), diferencialno dinamično kalorimetrijo (DSC) in mikro kalorimetrijo 
(MCC), njihovo gorljivost pa z vertikalnim testom gorenja in indeksom LOI. Mehanske 
lastnosti vlaken smo analizirali s standardnimi metodami tekstilnih preiskav (trdnost, 
razteznost, elastični modul ...)., barvo vzorcev pa z meritvami Lab. 
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2 TEORETIČNI DEL 
  
2.1 PA6 KOT VLAKNOTVORNI POLIMER 
 
PA6 se kot linearni polimer (slika 1) uvršča med vlaknotvorne polimere. Glede na 
kemijsko strukturo in izvor je kemično sintetično vlakno organskega izvora. Nastane v 
reakciji polikondenzacije -aminokapronske kisline, H2N(CH2)5COOH, ki je monomer 
s karboksilno (-COOH) in amino (-NH2) skupino in nastane iz -kaprolaktama, ko le-ta 
veže molekulo vode. Pri polimerizacijski reakciji monomerov aminokapronske kisline 
nastanejo makromolekule različnih dolžin. Poleg polimera so v reakcijski masi še 
nezreagiran monomer in oligomeri, ki so molekule s pod 10 ponavljajočimi se 
enotami (1-3). Reakcija polimerizacije PA6 je prikazana na sliki 2.  
 
 
Slika 1: Struktura PA6. 
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Slika 2: Polimerizacija PA6. 
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Kot pri vseh organskih vlaknih je tudi v primeru PA6 osnovni gradnik orientirane 
nadmolekulske strukture mikrofibril, ki je najmanjši vlakenski element, sestavljen iz 
kristalinih in amorfnih predelov. Ti se pravilno izmenično ponavljajo vzdolž 
mikrofibrila, kar je posledica zakonitosti načina preoblikovanja lamelne strukture v 
mikrofibrilno. Mikrofibrili se združujejo v večje fibrile, ki se nadalje združujejo v 
makrofibrile, ki tvorijo skupke makrofibrilov, ti pa vlakna (3). 
 
PA6 ima kot vlakno specifično geometrijo, zanj pa je značilna tudi dvofaznost in 
anizortopija. Zakonitost mnogo večje dolžine proti premeru je osnovna značilnost 
vlaken in se ohranja tudi pri vseh strukturnih gradnikih na različnih strukturnih 
stopnjah, to je na nanometrski, mikrofibrilni in morfološki. Čeprav so dolžine 
makromolekul, mikrofibrilov in makrofibrilov relativno majhne proti dolžini vlaken, z 
njihovim postopnim zaporednim nizanjem nastane neskončna dolžina.  
 
Dvofaznost PA6 vlaken, ki je značilnost vseh delno kristalinih polimerov, opisuje 
naključno nanizanost kristalnih in amorfnih področij. V mikrofibrilih namreč obstajata 
dve fazi, dobro urejena kristalina in slabo urejena amorfna. Kristalino obliko 
predstavljajo kristaliti, amorfno pa ohlapne zanke, prosti konci, prehodne molekule, 
vezne molekule, matrica iz neurejenih molekul itd. Razmerje med fazama je odvisno 
od vrste vlakna in je pri poliamidu podobno kot pri poliestru med 60 % in 50 %. 
Zaradi nizanja obeh faz zaporedno v seriji je gostota vzdolž mikrofibrila periodična. 
Delež volumna, ki ga zavzemajo kristaliti, je odvisna od pogojev kristalizacije in 
zgradbe makromolekul. Raztezanje vlaken PA6 delno pospeši kristalizacijo in poveča 
urejenost molekul, ki jo opišemo s stopnjo kristaliničnosti. Le-ta predstavlja delež 
kristaline oblike polimera v vlaknu, glede na celotni delež vlakna skupaj z amorfnim 
delom polimera. Urejenost makromolekul obsega raznovrstne oblike od popolne 
kristaline (urejenost daljnega reda), kristaline z napakami, parakristaline, nematske, 
amorfne s korelacijo segmentov (urejenost bližnjega reda) do popolno amorfne. 
Stopnja kristaliničnosti PA6 je neposredno odvisna tudi od načina izdelave vlaken. 
Počasno ohlajanje v predilnem jašku ima za posledico nastanek visoko kristalinih 
PA6 vlaken, hitro ohlajanje pa nizko kristaliničnost. Le-ta vpliva na količino vezane 
zračne vlage. Čim višja je, tem manj vlage lahko navzamejo, ker se molekule vode 
lahko vežejo le na površini kristalitov in predvsem v nekristalizirana amorfna področja 
(3). 
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Anizotropija vlaken PA6 odraža različnost lastnosti v vzolžni in prečni smeri glede na 
os vlakna. Svoj vzrok ima v različnih energijskih vezeh v molekuli (kovalentne vezi) in 
med molekulami ali molekulskimi segmenti (vodikove vezi, van der Waalsove in 
druge sile). Anizotropija se pojavi z orientacijo linearnih molekul, pri čemer se z višjo 
orientacijo in izravnanostjo molekul, usmeri vzdolž mikrofibrila (vlakna) več energijsko 
močnejših kovalentnih vezi, medtem ko v prečni smeri ostajajo pretežno šibkejše 
medmolekulske vezi.  
 
Nastanek in preoblikovanje nadmolekulske strukture orientiranih polimerov 
pojasnjujejo različni modeli, ki so bili razviti v okviru raziskav uporabne fizike 
polimerov. S pojmom nadmolekulska struktura razumemo notranjo strukturo, 
medsebojno prostorsko razporeditev in značaj sil medsebojnega učinkovanja 
strukturnih elementov, ki tvorijo makroskopsko polimerno snov. Bistvena posledica 
takšne nadmolekulske strukture je v tem, da so mehanske in druge fizikalne lastnosti 
polimerov, čeprav so v osnovi odvisne od molekulske strukture, prenašajo na 
makroskopsko telo prek nadmolekulske organiziranosti. Podoba o nadmolekulski 
strukturi polimernih naravnih in kemičnih vlaken je rezultat mnogih mikroskopskih, 
spektroskopskih in rentgenskih raziskav, študij difuzije barvil in drugih raziskav, s 
katerimi so dokazali organiziranost makromolekul v vlaknate tvorbe ali fibrile. 
 
Kazalci, ki opisujejo strukturne lastnosti vlaken, so (3):  
− stopnja urejenosti (kristaliničnost) in vzajemna razporeditev makromolekul, 
− razporeditev urejenih in manj urejenih področij, 
− porazdelitev orientacije vseh strukturnih gradnikov od kovalentne vezi, 
segmentov, do raznih nadmolekulskih strukturnih oblik. 
 
Peterlinov mikrofibrilni model je edini model, ki zadovoljivo pojasnjuje celovito 
preoblikovanje kristaline lamelne ali sferolitne strukture v mikrofibrilno. Še več, 
pojasnjuje celo vrsto lastnosti orientiranih polimerov od njihove stopnje anizotropije. 
Preoblikovanje iz začetne lamelne v končno fibrilno strukturo je mogoče samo z 
„lomljenjem“ lamel in vključevanjem teh razlomljenih delov v novonastale (morfološke 
oblike) – mikrofibrile, ki so temeljni element vlaknatih materialov. Pokazalo se je, da 
delo raztezne sile ne zadošča, da bi se material pri raztezanju v vratu talil ali izvlekel 
posamezne linearne makromolekule iz lamel (3).  
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Pri raztezanju delujemo na prejo z natezno silo. Filamenti se stanjšajo in podaljšajo. 
Pri  tem se v filamentih izvršijo naslednje strukturne spremembe (3): 
− nestabilne kristalne strukture se pretvorijo v stabilne, tj. mikrofibrile, 
− kristali se pri določenem razteznem razmerju (za PA6 je λ = 2,5) orientirajo v 
smeri osi vlaken; pri nadaljnjem raztezanju se zviša tudi orientacija 
molekulskih segmentov v amorfnih področjih,  
− stopnja kristaliničnosti se spremeni in 
− nastane vlaknata fibrilna struktura. 
 
2.2 TERMIČNE LASTNOSTI PA6 
 
Glede na mehansko-fizikalne lastnosti uvrščamo PA6 med termoplastične polimere. 
Le-ti pod vplivom višjih temperatur prehajajo iz steklastega fizikalnega stanja preko 
območja steklastega prehoda v viskoelastično gumi podobno stanje z naraščajočo 
viskozno komponento (slika 3). Če temperaturo še naprej zvišujemo, se talijo in 
preidejo v viskozno stanje taline. Pri ohlajanju zavzamejo obliko kalupa in če ni prišlo 
do termičnega razpada, ohranijo svoje fizikalne lastnosti. Temperaturni prehodi so 
neposredno odvisni od stopnje kristaliničnosti oziroma viskoznosti PA6. Tako se 
temperatura steklastega prehoda (prehod amorfnega dela), Tg, za PA6 nahaja v 
območju od 40 do 70 oC, temperatura tališča (prehod kristaliničnega dela), Tm, v 
območju od 215 do 225 oC. Obe temperaturi določata temperaturno območje 
uporabe polimerov. Steklast prehod polimerov poteka v širšem temperaturne 
območju preko α-γ relaksacijskih stopenj. α-prehod ustreza Tg, medtem ko γ- 
relaksacija ustreza gibanju stranskih segmentov polimerne verige. Viskoelastični 
kazalniki so elastični modul, modul izgub ter Tan Delta, kar nakazuje na sposobnost 
dušenja (1, 2, 6-8). 
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Slika 3: Shematski prikaz spreminjanja oblik termoplasta z naraščajočo temperaturo.  
 
Če polimer še nadalje segrevamo (na primer v stiku z ognjem), le-ta termično 
razpade. Temperatura termičnega razpada (pirolize), Tp, se za PA6 giblje okrog 430 
oC, temperatura samovžiga, Tc, pa okrog 450 
oC. Mejna vrednost kisika, LOI, ki 
predstavlja najmanjšo volumsko koncentracijo kisika v odstotkih, ki zagotavlja 
gorenje PA6, je v območju od 20 do 24 %. Slednja uvršča PA6 med zmerno gorljive 
polimere (1-4).           
 
Da bi lahko prišlo do termičnega razpada PA6, morajo makromolekule najprej 
razpasti na manjše molekule. Le-te imajo različne kemijske strukture in ravnotežne 
parne tlake. Manjši molekulski segmenti takoj ob nastanku izhlapijo, medtem ko 
večje molekulske enote ostanejo še nekaj časa v kondenzirani fazi (trdi ali tekoči). Ti 
segmenti se naprej razgradijo v manjše segmente, ki lažje prehajajo v plinasto 
stanje. Pri termičnem razpadu večine polimerov dobimo gorljive pline in trdni 
ostanek. Slednji je lahko organske narave, to je poogleneli ostanek – pepel, ali 
anorganski ostanek, ki je nastal iz heteroatomov, ki jih je vseboval primarni polimer, 
ali pa kombinacija obeh. Termični razpad vlaken v prisotnosti kisika je shematično 
prikazan na sliki 4.   
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Slika 4: Shematični prikaz termičnega razpada vlakna v prisotnosti kisika. 
 
Pri termičnem razpadu polimerov se sproščajo radikali, ki lahko reagirajo z zračnim  
kisikom. Pri ter pride do razvejanja in zamreženja polimernih verig kot tudi niza 
verižnih reakcij oksidacije ogljikovodikov. Reakcije lahko prikažemo na naslednji 
način (7): 
 
RH
∆
→  R + H            (1) 
R + O2 → RO2            (2) 
RO2 + RH → ROOH + R           (3) 
ROOH → RO + OH            (4) 
H + O2 → OH + O           (5) 
O + H2 → OH + H           (6) 
 
Za upočasnitev oziroma preprečitev gorenja polimerov je nujno potrebno zavreti 
reakcije (1) – (6).    
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2.3 TERMIČNI RAZPAD PA6 
 
Potek termičnega razpada PA6 je neposredno odvisen od atmosfere, v kateri poteka. 
Termični razpad PA6 v inertni atmosferi (piroliza) poteka v enem koraku, v prisotnosti 
kisika pa v dveh korakih (slika 5) (7). V prisotnosti kisika se termični razpad prične pri 
nižjih temperaturah kot v inertni atmosferi (v prisotnosti dušika), količina 
pooglenelega ostanka pa je zaradi njegove oksidacije, do katere pride v drugem 
koraku, nižja od količine pooglenelega ostanka, ki nastale v inertni atmosferi.  
 
 
Slika 5: Termogravimetrična analiza alifatskih poliamidov v inertni in zračni atmosferi.  
 
Predpostavlja se, da se začne termični razpad PA6 pri peptidni (C(O)–NH) ali  N-
alkilamidni (NH–CH2) vezi, ki sta relativno najšibkejši vezi v alifatski molekuli. Kot 
primarni mehanizmi cepitve verige PA6 v inertni atmosferi so predlagani hidroliza, 
homolitska cepitev, intermolekularni prenos C–H in cis-eliminacija (specifičen C–H 
prenos). Kateri od njih prevladuje, je odvisno od pogojev. Bolj enotne rezultate in s 
tem razlage so znanstveniki podali v primerih, ko so analizirali termični razpad 
alifatskih poliamidov v prisotnosti kisika (7).  
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2.3.1 Termični razpad PA6 v inertnem mediju 
 
Glavni korak termičnega razpada PA6 poteka v temperaturnem območju od 280 do 
450 °C, saj se pri teh temperaturah večino materiala uplini. Pri tem je glavni produkt 
razgradnje monomer -kaprolaktam. Njegov nastanek je pogojen z intramolekularno 
ciklizacijo končnih amino in karboskilnih skupin kot tudi ciklizacijo znotraj glavne 
polimerne verige. Če so v PA6 prisotne acetilirane končne amino skupine, reakcija 
depolimerizacije hitreje poteče na končnih amino skupinah kot na končnih 
karboksilnih skupinah. Količina nastalega -kaprolaktama zato naraščala z 
naraščanjem koncentracije končnih amino skupin. Za razliko od tega pri 
depolimerizaciji na končnih karboksilnih skupinah nastanejo večji ciklični oligomeri. -
kaprolaktam pa lahko v manjšem obsegu nastane tudi v inter- in intramolekularni 
izmenjavi segmentov v reakcijah acidolize in aminolize.  
 
V glavnem koraku termičnega razpada se najverjetneje tvorijo tudi različne termično 
bolj stabilne zamrežene strukture. To ima za posledico, da se hitrost zniževanja 
mase upočasni pri približno 450 °C. Pri nadaljnjem segrevanju zamrežene strukture 
razpadejo in oblikuje se približno 5 % stabilnega pooglenelega ostanka. Med 
gorenjem PA6 izhajata dva plina, in sicer ogljikov dioksid (CO2) in voda (H2O). Ko pa 
se polimer popolnoma razkroji, lahko zaznamo različne plinaste produkte, kot so 
vodik (H2), metan (CH4) in ogljikov monoksid (CO).  
 
Pri termičnem razpadu PA6 so predvidevali dve vrsti reakcij, in sicer primarne 
reakcije, ki potekajo pri temperaturah, nižjih od 300 °C, in sekundarne reakcije, ki v 
večini pričnejo potekati pri temperaturah, višjih od 300 °C (4, 7, 8). Predpostavili so 
tudi, da se termični razpad PA6 prične z razpadom N-alkilamidne vezi, pri čemer 
nastanejo amidi, nitril, vinil ter izocianat. Reakcija najverjetneje poteče na naslednji 
način:   
 
 
(7) 
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(8) 
  
Ciklični oligomeri nastanejo kot pomemben razpadni produkti pri temperaturah višjih 
od 390 oC. Preučevanje pirolize PA6 v območju od 530 do 800 °C je pokazalo, da kot 
razkrojni produkti nastanejo -kaprolaktam, amin, aldehid in nitril. Tudi tu se 
predvideva razpad N-alkilamidne ali peptidne vezi (7). 
 
V primeru prisotnosti vode se mehanizem termičnega razpada PA6 spremeni. Pri 
temperaturah višjih od 300 °C pride hidrolitičnega razpada amidne (NH-CO) skupine, 
kar vodi do nastanka spojin s končnimi amino in karboskilnimi skupinami ter do ε-
aminokapronske kisline. Pri temperaturah višjih od 500 °C poteče homolitični razpad 
N-alkilamidne in CH2–CH2 vezi, ki se nagaja na β-poziciji glede na karbonilno 
skupino. Nato produkti termičnega razpada naključno razpadajo naprej, tako da 
lahko nastane okoli 100 različnih plinastih produktov (7).  
 
Pri določeni temperaturi depolimerizacije PA6 lahko kislina kot katalizator spremeni 
linearno obliko PA6 v ciklično in tvori se -kaprolaktam ali njegovi ciklični oligomeri, 
pri tem pa se sprošča voda. 
 
Med drugim je bilo tudi ugotovljeno, da lahko zaradi sekundarnih reakcij pri 
temperaturah višjih od 300 oC poteče zamreženje PA6, ki ga sprožijo hidroliza 
peptidne vezi, kondenzacija karboksilne končne skupine v molekuli, pri čemer 
nastanejo ogljikov dioksid  in voda ter kondenzacija končne amino skupine v 
molekuli, ki vodi do nastanka amonijaka. Reakcije so predstavljene na naslednji 
način: 
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H2O+
H2O+NH C
O
NH2 +
++
C
O
OH
C
O
OHC
O
HO C
O
CO2
NH2NH2 + NH NH3+  
(9) 
Karbonilne in sekundarne amino skupine, ki pri tem nastanejo, so potencialna mesta, 
kjer lahko poteče razvejanje molekule, ki je prikazano z naslednjo reakcijo: 
 
C O + H2N C N H2O+
NH H2O++ HO C
O
N C
O
 
(10) 
Zamreževanje molekul zaradi sekundarih reakcij tudi pojasnjuje zamreženje, ki je 
prisotno pri termičnem razpadu PA6 pri temoeraturi, višji od 300 °C.  
 
2.3.2 Termični razpad PA6 v prisotnosti kisika 
 
Termično-oksidativni razpad PA6 so spremljali pri nizkih temperaturah pod 
temperaturo tališča PA in pri visokih temperaturah blizu temperature vnetišča. PA6, ki 
je izpostavljen povišani temperaturi za dlje časa, porumeni (razbarvanje), pri 
nadaljnjem segrevanju pa postane krhek zaradi poteka reakcij zamreženje in 
razpada (7).  
 
Staljen PA6 se v prisotnosti kisika zelo hitro zamreži. To lahko povzroči težave že pri 
samem oblikovanju filamentne preje. Nekateri nastali plini so tudi toksični. Podobno 
kot pri ostalih organskih spojinah, ki vključujejo element dušik, lahko pri termo-
oksidativnem razpadu PA6 nastane HCN. 
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Pri termični oksidaciji N-alkilamidov (R-CONH-R'), ki predstavljajo modelno spojino 
za PA6, lahko potečejo tri reakcije: (i) tvorba N-acilamidov (imidov), (ii) tvorba N-
formamidov, ki je posledica razpada C1-C2 vezi in (iii) oksidativno dealkiliranje, ki 
vodi do tvorbe karbonilnih komponent, kar lahko prikažemo z naslednjimi reakcijami:  
 
R CO NH CH2 R R CO NH CO R' '  
(11) 
 
R CO NH CH2 R R CO NH CHO'  
(12) 
 
R CO NH CH2 R R CO NH2' + R CHO'  
(13) 
 
Analiza razpadnih produktov termo-oksidativnega razpada PA6 po hidrolizi polimera 
je pokazala nastanek mono- in dikarboksilne kisline, pentanojske kisline in adipinske 
kisline. To nakazuje, da se razpad začne z napadom kisika na N-metilenski del 
molekule (7). Radikal se najprej tvori na prvi metilenski skupini ob NH. V naslednjem 
koraku se radikal združi s kisikom ter tvori novi radikal, ki lahko izomerizira ali pa 
sledi številnim drugim reakcijam razpada molekule, ki vodijo do nastanka karbonilnih 
skupin in končnih karboksilnih skupin.  
 
Iz literature je tudi razvidno, da lahko v PA6 oksidira katera koli metilenska skupina 
(preferenčno metilenska skupina na β-položaju). Razpad vodi do nastanka aldehida 
ali do prostega makroradikala:  
 
 
(14) 
Pri termo-oksidativnem razpadu PA6 pride do tako imenovanega pojava 
kemiluminiscence. Za to naj bi bili odgovorni α,β-nenasičeni karbonilni deli, ki naj bi 
nastali zaradi aldolne reakcije kondenzacije. 
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N-acilamidi (imidi), ki se tvorijo pri termo-oksidacijskem razpadu PA6, so nestabilni in 
disociirajo v dva radikala. Z odvzemom vodika se tvorijo nasičeni aldehidi, ki v reakciji 
kondenzacije reagirajo s ketoni, pri čemer se tvorijo olefinski aldehidi.   
 
2.4 OGNJEVARNOST 
 
2.4.1 OG-sredstva za PA6 in mehanizmi njihovega delovanja 
 
Najpomembnejša OG-sredstva za PA6 so spojine na podlagi halogenov, fosfor-
halogenskih spojin, fosforja, dušika, anorganskih hidroksidov in kislin ter različni 
nanodelci. OG-sredstva v skladu s svojimi mehanizmi ognjevarnega delovanja 
povzročijo (2, 8, 9, 70):  
− odvajanje toplote (sproži se endotermni proces, ki zniža temperaturo zmesi 
pod krtično), 
− zvišanje temperature razpada, pri kateri se sprošča večina gorljivih plinov, 
− zmanjšanje nastanka hlapnih produktov in gorljivih plinov ter povečanje 
količine pooglenelega ostanka, 
− zmanjšanje ali celo preprečitev dostopa kisiku ter redčenje gorljive plinske 
zmesi (sproščanje inertnih plinov in tako preprečitev doseganja spodnje meje 
vžiga) in  
− zvišanje temperature, pri kateri pride do vžiga plinske zmesi.  
 
Razlikujemo tri glavne mehanizme delovanja OG-sredstev. Prvi temelji na nastanku 
toplotne pregrade zaradi oblikovanja pooglenelega ostanka in/ali hlajenju zaradi 
odvajanja toplote od polimera. V sladu s tem mehanizmom delujejo OG-sredstva, ki 
imajo visoko talilno toploto in/ali visoko toploto, potrebno za potek pirolize in/ali 
dehidriranja. To so anorganska in organska sredstva na podlagi fosforja, 
aluminijevega hidroksida in sredstva z intumescenčnimi lastnostmi. Slednja v 
prisotnosti toplote na svoji površini tvorijo poogleneli oklep, ki deluje kot fizikalna 
pregrada, ki omeji prenos toplote, goriva in kisika med ognjem in polimerom. OG-
sredstva z intumescenčnimi lastnostmi so ponavadi setavljena iz treh komponent, in 
sicer iz fosforjeve spojine, iz katere se sprosti fosforna kislina, iz spojine, ki je vir 
ogljika in spojine, iz katere se sprosti negorljiv plin, na primer NH3 ali CO2.  
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Drugi mehanizem, ki ga imenijemo mehanizem delovanja v kondenzirani fazi, temelji 
na dehidriranju ali zamreženju polimera, kar poveča količino pooglenelega ostanka. 
V tem primeru gre za kemijsko interakcijo med OG-sredstvom in polimerom pri 
temperaturah nižjih od termičnega razpada. Po principu dehidriranja delujejo OG-
sredstva na podlagi fosforja, reakcija zamreženja pa je povezana z vzajemnim 
delovanjem OG-sredstev na poglagi fosforja in dušika, kot je na primer amonijev 
polifosfat. Učinkovitost OG-sredstev v kondenzirani fazi je neposredno odvisna od 
kemijske strukture polimera, njegove sposobnosti dehidriranja in zamreženja pri 
termičnem razpadu.      
 
Tretji mehanizem poteka v plinasti fazi in temelji ali na zavrtju oziroma prekinitvi niza 
kemijskih reakcij (1) – (6), ki se odvijajo pri termičnem razpadu polimera ali na fizični 
razredčitvi reaktivnih delcev. Kot zaviralci kemijskih reakcij delujejo OG-sredstva na 
podlagi halogenov in fosforja. Radikali, ki se sproščajo iz OG-sredstva, upočasnijo in 
prekinejo verižne reakcije oksidacije polimerov v plinasti fazi, s tem zmanjšajo 
količino proizvedene toplote ter na ta način delujejo ognjevarno.  
 
V primeru OG-sredstev na podlagi halogenov lahko sproščanje radikalov halogena 
(X) ali vodikovega halogenida (HX) ter njiihovo ognjevarno delovanje predstavimo z 
naslenjimi reakcijami (8):  
MX → X ∙  + M ∙               (15) 
MX → HX + M ∙             (16) 
RH + X ∙ → HX + R ∙            (17) 
H ∙  + HX → H2 + X ∙            (18) 
OH ∙  + HX → H2O + X ∙            (19) 
 
V primeru OG-sredstev na podlagi fosforja igrajo najpomembnejšo vlogo PO-radikali, 
njihovo ognjevarno delovanje pa je povezano z več kot stotimi različnimi reakcijami, 
med katerimi so najpomembnješe (35): 
PO ∙ + H ∙ → HPO            (20) 
PO ∙ + OH ∙ → HPO2            (21) 
HPO + H ∙ → H2 + PO ∙            (22) 
OH ∙  + H2 +  PO ∙ → H2O + HPO           (23) 
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Delovanje OG-sredstev na podlagi različnih spojin pri gorenju polimernega materiala 
je shematično prikazano na sliki 6. 
 
 
Slika 6: Delovanje OG-sredstev pri gorenju v kondenzirani in plinasti fazi (5). 
 
2.4.1.1 OG-sredstva na podlagi halogenov 
 
Kot njihovo ime pove, so halogena OG-sredstva spojine, ki vključujejo elemente VII. 
skupine periodnega sistema. Vpliv prisotnosti halogenov na ognjevarnost teoretično 
narašča v naslednjem vrstnem redu: fluor < klor < brom < jod. V praksi se elementa 
fluor in jod ne uporabljata v tovrstne namene, ker noben ne vpliva na proces 
izgorevanja. Fluor se ne uporablja zato, ker ima premočno vez, ki bi lahko razpadla, 
in jod zato, ker se ne veže z ogljikom. Kot OG-sredstvo je najbolj učinkovit brom, saj 
se v fazi izgorevanja uspešno poveže z ogljikom. Pri kloru pride do nastanka plina 
HCl, zato se ga dodaja v manjših koncentracijah, kar posledično privede tudi do 
njegove nižje učinkovitosti (2, 8).  
 
Ognjevarna sredstva, ki vsebujejo enega od halogenih elementov, vplivajo na tvorbo 
prostih radikalov v fazi gorenja (slika 4). Delujejo v plinasti fazi in se uporabljajo za 
različna polimerna vlakna, ki se uporabljajo v tekstiljah za notranjo opremo, v 
različnih penah in v električnih produktih. Večina bromiranih OG-sredstev je aditivnih 
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in v fazi proizvodnje kemijsko ne reagirajo s samim polimernim materialom. Nekatera 
najučinkovitejša OG-sredstva na podlagi broma so predstavljena na sliki 7.  
 
Br
Br
Br
Br
Br
Br
H3C CH3
Br
OH
BrBr
HO
Br
O
BrBr
Br
Br Br
BrBr
Br
Br
Br
a b
c  
Slika 7: Bromirani produkti za doseganje ognjevarnosti a – heksabromociklododekan, 
b – tetrabromobisfenol A, c – polibromirani difenil eter. 
 
2.4.1.2 OG-sredstva na podlagi fosfor-halogenih spojin 
 
Fosfor-halogenske spojine združujejo lastnosti komponent halogenov in fosforja, ki 
delujeta sinergistično in združujeta mehanizma ognjevarnega delovanja halogenih 
spojin v plinasti fazi in spojin na podalgi fosforja, ki delujejo v kondenzirani fazi. V tej 
skupini ognjevarnih spojin sta bila v sedemdesetih letih najbolj priljubljena tris(2,3-
dibromopropil)fosfat (tris-BP) in tris-(1,3-dikloro-2-propil)fosfat (tris-CP) (slika 8), ki 
sta se uporabljala ne le za dekorativne tekstilije, ampak tudi za oblačila. Tris-BP je 
bilo glavno OG-sredstvo v otroških pižamah, kjer je bilo za izpolnjevanje standardov 
za otroških oblačil za spanje uporabljeno v visokih koncentracijah. Druge spojine, kot 
so tris(1-kloro-2-propil)fosfat, tris(2-klorostil)fosfat in tretrekis(2-kloroetil) 
dikloroizopentil-difosfat, so prav tako opisane kot OG-sredstva in so se večinoma 
uporabljale za oblazinjeno pohištvo.  
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Slika 8: a – tris(2,3-dibromopropil)fosfat (tris-BP), b – tris-(1,3-dlkloro-2-propil)fosfat 
(tris-CP). 
 
2.4.1.3 OG-sredstva na podlagi fosforja 
  
To področje pokriva organske in anorganske fosforjeve spojine, kjer je fosfor v 
različnih oksidacijskih stanjih (0, +3, +8). Primarno fosfor deluje ognjevarno v 
kondenzirani fazi, kjer spremeni mehanizem pirolize polimernega materiala in 
spodbuja nastanek pooglenelega ostanka. Največkrat pride do nastanka fosforne 
kisline, ki v kondenziani fazi izloči vodo iz substrata prav tako pa se zmanjša 
nastanek hlapnih produktov. Za fosforjeve spojine je značilno tudi OG-delovanje v 
plinasti fazi. OG-sredstva, ki se uporabljajo za zaščito PA6, so prikazana na sliki 9. 
 
Med številnimi organofosfornimi spojinami, ki zavirajo gorenje, so 9,10-dihidro-9-
oksa-10-fosfafenatren-10-oksid (DOPO) in njegovi derivati v zadnjem času privabili 
veliko pozornosti zaradi uspešnega zaviranja gorenja vzorca v plinasti fazi, podobno 
kot delujejo ekološko oporečni halogeni zaviralci ognja. DOPO-derivati zaradi svoje 
relativno visoke toplotne stabilnosti predstavljajo uspešno rešitev pri doseganju 
ognjevarnosti termoplastičnih polimerov, med njimi tudi poliamidov. Obstajajo številne 
aktualne raziskave na ognjevarnem poliamidu z uporabo DOPO-derivatov (21, 22), 
kot so 6, 6′-(etan-1,2-dilbis(azanedil))bis(dibenzo[c,e][1,2]-oksafosfinin-6-oksid) 
(DiDOPOEDA), 6-((6-oksidodibenzo[c,e] [1,2]-oksafosfinin-6-il)metoksi)dibenzo 
[c,e][1,2]-oksafosfinin-6-oksid) (DiDOPOMeO) in ostali (slika 10). 
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Slika 9: Primeri ognjevarnih sredstev, ki vsebujejo element P: difenilcrezilfosfat (a), 
resorcinol-bis(difenilfosfat) (b), amonijev polifosfat (c), dialkilfosfonokarboksilni 
kislinski amid (d) in aluminijev dietilfosfinat (e). 
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Slika 10: DOPO in DOPO-derivati: a – DOPO, b – DiDOPOMeO, c – DiDOPOEDA. 
 
2.4.1.4 OG-sredstva na podlagi dušika 
 
Tipično so to melamin in različni melaminski derivati (melamin cianurat, melamin 
polifosfat, melon ...). Sami po sebi imajo majhen vpliv na ognjevarnost, zato se 
pogosto uporabljajo v kombinaciji s fosfornimi ognjevarnimi sredstvi (slika 9).  
 
Predstavljajo manjši segment v uporabi kot ognjevarna sredstva, vendar z leti njihova 
uporaba raste. Poleg tega, da so okolju prijazni, so tudi zelo učinkoviti, ker lahko 
ognjevarnost določajo s številnimi mehanizmi. Kot sredstvo je učinkovito za 
poliuretan in poliamid, saj vsebuje element N, tako da sama uporaba sredstva ne 
nadomesti novega kemijskega elementa v artikel.  
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Melamin cianurat je sol melamina in cianurne kisline. Ima višjo toplotno stabilnost kot 
čisti melamin ter ostane stabilen do približno 320 °C. Zaradi tega se melamin 
cianurat pogosto uporablja pri polimerih z višjimi temperaturami obdelave, kot so 
poliamidi. Pri 320 °C spojina podvrže endotermni razgradnji v melamin in cianurno 
kislino, ki deluje kot hladilno sredstvo v procesu razpada. Uparjeni melamin pa deluje 
kot vir inertnega plina (amonijak), ki redči koncentracijo kisika in gorljivih plinov v 
plinski zmesi.  
 
Slika 11: Melamin cianurat (a) in melamin polifosfat (b). 
 
2.4.1.5 Anorganski hidroksidi in borove spojine 
 
Le malo anorganskih aditiv je uporabnih za ognjevarnost, saj morajo biti učinkoviti pri 
temperaturah od 150 do 400 °C, kar je relativno nizko za njihovo aktivnost. Sem 
spadajo večinoma različni kovinski hidroksidi, kot sta aluminijev ali magnezijev 
hidroksid, kalcijev karbonat in borove spojine (2, 8, 9). Anorganska ognjevarna 
sredstva so večinoma aditivna, imajo fizikalni vpliv na samo izgorevanje materiala ter 
delujejo tako, da preprečijo dostop kisika in toplote do vzorca, ki sta dejavnika 
gorenja. Delujejo v plinasti in kondenzirani fazi tako, da sproščajo nevnetljive pline 
(H2O, CO2), kar ohladi polimer in upočasni proces pirolize: 
 
2 Al(OH)3  → Al2O3 + 3 H2O − 298 kJ mol
−1       (24) 
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Ta OG-sredstva se uporabljajajo na tekstiljah, še posebno pri podlogah preprog (2, 9, 
10). 
  
Mg(OH)2 se veliko uporablja tudi kot ognjevarno sredstvo za PA6 (29, 32, 33). Je 
sredstvo, ki ima visok endotermen razpad in odda veliko količino vode. Aluminijev 
trihidroksid se uporablja, ko je temperatura obdelave pod 200 °C, pri višji temperaturi 
predelave pa se uporablja magnezijev dihidroksid (MDH). 
 
Borova kislina in njene hidratirane soli podležejo endotermnemu procesu razgradnje 
ter tvorijo penasto-stekleno plast čez vlakno. Za zaščito pred gorenjem se uporablja 
tudi cinkov borat.   
 
2.4.1.6 Nanodelci 
 
Nanodelci, ki jih uporabljamo kot ognjevarna sredstva, so večinoma nanoglina, 
ogljikove nanocevke ter grafeni. Ugotovljeno je bilo, da nanodelci delujejo v 
kondenzirani fazi, kjer tudi pri nizki koncentraciji (<10 %) kažejo vpliv na obnašanje 
vzorca v prisotnosti ognja in na odtekanja goreče taline. Nanodelci znižajo 
temperaturo gorenja, preprečujejo dostop kisika iz ozračja in spodbujajo tvorbo 
pooglenelega ostanka. Le-ti nimajo vpliva na mejni kisikov indeks (LOI) in se k 
polimeru dodajajo kot sinergističen aditiv za druga ognjevarna sredstva. Težavo 
predstavlja dispregiranost OG-sredstva v polimeru. Kot OG-sredstvo delujejo tako, da 
se viskoznost polimera med segrevanjem zmanjša, posledično nanodelci migrirajo na 
površino in tako ustvarijo zaščitno plast ter preprečijo dostop kisika (2, 9).  
 
2.4.2 Načini nanosa ognjevarnih sredstev 
 
V odvisnosti od same narave OG-sredstva in končne uporabe izdelka se ognjevarni 
aditivi dodaja tekstilnim produktom v koncentraciji od 3 do 30 masnih %. Obstaja več 
vrst delitev ognjevarnih sredstev glede na to, ali so ta aditivna ali reaktivna, ali 
anorganska ali organska.  
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Aditivna OG-sredstva kemijsko ne reagirajo s polimerom. Dodajo se v proizvodnem 
procesu in so enakomerno razporejena znotraj produkta, nanj pa niso kemijsko 
vezana.  
 
Reaktivna OG-sredstva se vključijo v produkt v proizvodnji na tak način, da se 
kemijsko povežejo s surovinami, ki se uporabijo pri sintezi končnega polimera. 
Kemijska povezava na polimer lahko poteka na tak način, da se sredstvo poveže v 
osnovno verigo polimera pri procesu polimerizacije ali pa se le-ta na polimer cepijo.  
 
Obe vrsti sredstev lahko delujeta v plinasti ali kondenzirani fazi, v odvisnosti od 
fizikalnih in kemijskih lastnosti teh. OG-sredstva lahko v veliki meri vplivajo na 
lastnosti polimerov, kot so viskoznost, prožnost, gostota itd. 
 
 
Slika 12: Shema nanosa ognjevarnih sredstev: a) apretiranje ognjevarnega sredstva, 
b) dodatek polnila v maso, c) modifikacija polimera in kemijska vezava sredstva na 
verigo  
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2.5 OGNJEVARNA SREDSTVA IN NJIHOVA EKOLOŠKA SPREJEMLJIVOST 
 
Med letoma 1950 in 1980 sta požarna varnost in zvezni predpisi v evropskih državah 
in Združenih državah Amerike (ZDA) narekovali razvoj novih, učinkovitih kemikalij, ki 
zavirajo gorenje, da bi zmanjšali nevarnost požara in dosegli standarde vnetljivosti 
proizvoda. V tem obdobju, poimenovanem "zlato obdobje raziskav ognjevarnosti" 
(11, 71, 72), so bile sintetizirane številne komercialno dostopne halogene, fosforne in 
fosfor-halogene spojine, ne da bi se takrat ukvarjali z njihovo potencialno toksičnostjo 
in okoljsko nesprejemljivostjo. Na povečanje proizvodnje ognjevarnih sredstev je 
vplivala tudi nenehno povečana uporaba sintetičnih polimerov, ki so zaradi odličnih 
funkcionalnih lastnosti zamenjali številne druge materiale v aplikacijah. Ker vnetljivost 
teh materialov predstavlja pomembno omejitev pri njihovi uporabi, je bila njihova 
zaščita pred gorevanjem zelo pomembna. 
 
Od leta 1977, ko je članek, objavljen v reviji Science (5, 73, 74), opozoril na 
rakotvornost in mutagenost nekaterih bromiranih ognjevarnih sredstev, ki so se v 
veliki meri uporabljali za proizvodnjo otroških pižam, so poleg analiz ognjevarnosti 
OG-sredstev začelitestirati tudi toksikološke lastnosti snovi in njihov vpliv na zdravje 
ljudi in okolje ob konstantni izpostavljenosti. Rezultati takratnih študij toksičnosti so 
pokazali prisotnost bromiranih spojin tako v okolju kot tudi v organizmih ljudi in živali 
(74, 75), kar je povzročilo veliko zaskrbljenost. Skladno s tem je bilo veliko število 
zelo učinkovitih ognjevarnih sredstev takoj izključenih s trga prodaje. Zaradi 
zaostrevanja varnostnih standardov po vsem svetu so se na trgu ognjevarnih 
sredstev vedno pojavljajo nova sprejemljivejša sredstva. Trenutno se pogosto kot 
dodatki uporabljajo organofosforne spojine in v ospredje prehaja nanokompozitna 
tehnologija z uporabo različnih nanodelcev, kot so glina in ogljikove nanocevke. 
 
Trenutno obstaja več različnih vladnih organizacij, ki so zadolžene za oceno tveganja 
uporabe ognjevarnih sredstev in za ugotvaljanje potencialne možne nevarnosti zaradi 
uporabe le-teh. V Evropski uniji (EU) je trenutno najpomembnejša organizacija 
REACH (angleška kratica za registracijo, evalvacijo, avtorizacijo in omejevanje 
kemikalij; angl. registration, evaluation, authorisation and restriction of chemical 
substances), ki ugotavlja tveganje zaradi uporabe kemikalij pri registraciji in razširja 
prizadevanja za omejitev uporabe okolju nevarnih snovi (72-74). Njen primarni cilj je 
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varovanje človeškega zdravja in okolja tako, da čim prej identificira nevarnost, ki jih 
povzročajo kemikalije. Uvedba REACH deklaracije je prisilila industrijo, da upravlja in 
sledi nevarnostim kemikalijam, ki jih proizvaja in da omogoči ustrezna varnostna 
opozorila svojim kupcem. Industrije, ki proizvedejo več kot eno tono določene 
kemikalije na leto, morajo le-to registrirati v bazo podatkov, ki jo od 31. 12. 2008 
upravlja nova Evropska agencija za kemikalije (EU Chemicals Agency) na Finskem. 
Cilj deklaracije REACH je tako racionalizacija kot tudi izboljšanje nekdanje 
zakonodaje v okviru kemikalij. 
 
Omejitev in prepoved uporabe halogeniranih ognjevarnih sredstev je omogočila nove 
perspektive in izzive na področju proizvodnje OG-sredstev, ki vključujejo sinteze 
nestrupenih nadomestnih snovi, kot so nehalogenirane fosforne spojine, 
intumescentna sredstva in nanokompozitne spojine (71-73). Te nove možnosti in 
pristopi ponujajo možnosti za razvoj sistemov sredstev, ki bi učinkovito nadomestili 
bromirane OG-spojine. 
 
Eden glavnih zdravstvenih tveganj zaradi uporabe bromiranih ognjevarnih sredstev 
predstavlja njihovo povezovanje z rakotvornimi in mutageni učinki na organizme (74-
78). Pod vplivom toplote se bromirana sredstva spremenijo v dioksine in furane, ki so 
zelo strupeni in lahko povzročijo reproduktivne težave ter poškodujejo imunski 
sistem. Vzrok za nastanek dioksina je pogosto povezan z uporabo bromiranih 
ognjevarnih sredstev v kombinaciji z antimonskimi oksidi kot sinergističnim aditivom. 
Poleg tega so bromirani sredstva zelo odporna na biološko, kemično in fizično 
degradacijo. Če pa pod določenimi okoljskimi pogoji vseeno pride do degradacije, jih 
lahko pretvorimo v še bolj obstojne in strupene bromirane spojine. S svetovno 
povečano uporabo bromiranih spojin v preteklosti in njihovo obstojnostjo so se le-te s 
časom v prehranjevalni verigi bioakumulirane, kar predstavlja resno zdravstveno 
tveganje za splošno prebivalstvo. Nedavni pregledi okolja in ljudi so pokazali, da so 
bromirane spojine prisotne v notranjih prostorih in okoliškem zraku, v prahu, vodi, 
različnih živilih in človeškem telesu, čeprav je uporaba bromiranih sredstev že skoraj 
popolnoma prepovedana. 
 
Zakonodaja v Združenih državah Amerike je leta 1979 prepovedala proizvodnjo 
polibromiranih bifenilov (PBB), ko je bila le-ta že delno prepovedana v Evropi. Leta 
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1983 sta Švica in Avstrija prepovedali uporabo aditivov PBB v tekstilni industriji, zlasti 
za proizvodnjo tekstilnih materialov, ki pridejo v neposreden stik s kožo. Leta 1984 je 
bila v skladu z Direktivo 76/769/EEC uporaba PBB dokončno prepovedana v 
tekstilijah, kot so oblačila, spodnje perilo in posteljnina. Podobne omejitve začnejo 
veljati tudi za OG-sredstvi pet-bromodifenil etrov in osem-bromodifenil etrov 
(pentaBDE in oktaBDE). Uporaba PentaBDE v Evropi je bila leta 2004 prepovedana 
z Direktivo 2003/11/EC. Med letoma 1990 in 2005 je obstajala samo ena tovarna, 
Great Lakes Chemical Corporation v Združenih državah Amerike, ki je proizvajala 
pentaBDE, in tudi ta je prostovoljno prenehala z dnem 1. 1. 2005. Od 1. decembra 
2006 je bila uporaba deset-bromodifenil etrov (dekaBDE) nadzorovana z Direktivo o 
omejevanju uporabe nekaterih nevarnih snovi v električni in elektronski opremi (angl. 
Directive on the Restriction of the use of Certain Hazardous Substances in Electrical 
and Electronic Equipment RoHS) v Evropi. Leta 2008 je bila uporaba dekaBDE v 
Evropi dokončno prepovedana. V sedanji deklaraciji REACH je prepoved uporabe 
PBB in polibromodifenil etrov (PBDE) na seznamu omejitev v Prilogi XVII (angl. 
Annex XVII). V primeru aditiva heksabromociklododekan (HBCD) je Stockholmska 
konvencija o obstojnih organskih onesnaževalcih (angl. Stockholm Convention on 
Persistent Organic Pollutants) leta 2013 to spojino kot izjemo dodala v Prilogo A 
(Annex A) za proizvodnjo in uporabo v ekspandiranem polistirenu in ekstrudiranem 
polistirenu v gradbeništvu (72-80). 
 
Kljub dejstvu, da so bile halogene fosforne spojine uvedene kot alternativa za 
prepovedane halogenirane, so bile nekatere od teh spojin kasneje označene kot 
strupene, ker so strukturno podobne nevrotoksičnim organofosfatnim pesticidom. Te 
snovi lahko uidejo iz izdelkov z izhlapevanjem in drgnjenjem; zato so jih našli v zraku 
v zaprtih prostorih, v prahu, potokih ter površinskih vodah. Od halogeniranih fosfornih 
fosfatov je tris-(1,3-dikloroizopropil)fosfat (tris-CP) označen kot zelo obstojna snov, 
nekatere študije pa so celo poročale, da je tris-CP pri višjih koncentracijah rakotvoren 
in močan mutagen. Tris-CP ni biološko razgradljiv in ga ni mogoče odstraniti z 
običajnim čisščenjem pitne vode. 
 
Med polifosfati sta v uporabi najbolj znana amonijevim polifosfatom (APP) in 
melaminskim polifosfatom (MPP), ki se uporabljata pri izdelavi oblazinjenega 
pohištva, avtomobilskih notranjih tkanin, kot aditiv za živila, emulgator ter kot gnojilo. 
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APP in MPP imata nizko bioakumulacijo. V literaturi ni podatkov o toksikoloških, 
imunoloških, nevroloških ali kancerogenih in mutagenih učinkih peroralne 
izpostavljenosti APP, amonijevim ionom ali polifosfatom. Edini dokumentirani 
negativni okoljski učinek APP je toksičnost za alge. V nekaj študijah so poročali o 
nizki ekotoksičnosti MPP za alge, delfine in ribe (81−85). Zaradi nizke okoljske 
nevarnosti bi APP in MPP lahko predstavljali dobro alternativo bromiranim ognjevarni 
sredstvom (1, 2, 5). 
 
Najbolj priljubljen ester fosfonata je reaktivni, funkcionalni fosfonamid, ki je kemično 
amid dialkilfosfonokarboksilne kisline. Njegove glavne omejitve ter zdravstvena in 
okoljska tveganja predstavljajo nastanek formaldehida zaradi prisotnosti reaktivne 
metilolne skupine v strukturi (2, 5, 8). Formaldehid je uvrščen med možne 
povzročitelje raka pri človeku ter povzročitelja alergije, zato je v standardnem naboru 
testnih alergenov. Zaradi negativnih učinkov formaldehida na zdravje je Japonska 
leta 1973 kot prva država uvedla omejitev količine formaldehida v tekstilu. V zakonu 
št. 112 (Nadzor nad izdelki za dom in gospodinjstvo, ki vsebuje škodljive snovi), 
izdanem leta 1974, predpisana najvišja dopustna koncentracija za pet spojin, med 
njimi tudi za formaldehid. Glede na direktivo 76/769/EEC17: Priloga k direktivi 
76/769/EGS vsebnost formaldehida v končnih tekstilnih izdelkih ne bi smela 
presegati 20 mg/kg v tekstilu za otroke in tekstilu, ki bo v neposrednem stiku s kožo 
ter 300 mg/kg za druge tekstilne izdelke. Formaldehid ima tudi šibek genotoksičen 
potencial njegove emisije v ozračje pa soomejene na manj kot 20 ppm. 
 
Fosforna kislina in njeni derivati so aplicirani neposredno na tekstilna vlakna z 
uporabo visoke toplote v prisotnosti zamreževalnih sredstev, kot sta melamin in 
glioksal. Zamreževanje, da obstojnost na pranje, vendar lahko pride do počasne 
hidrolize in sproščanja kisline iz tkanine v daljšem časovnem obdobju. V literaturi ni 
dokazov o toksičnem učinku fosforne kisline na zdravje in okolje. 
 
Spojina DOPO je, glede na trenutno razpoložljive študije, le v eni objavi pokazala 
potencialni manjši vpliv akutne strupenosti (članek Waaijers et al. 2013). Kasneje so 
tudi drugi znanstveniki preverili spojino in njen derivat 6,6'-(etan-1,2-
dilbis(azandiil))bis(6H-dibenzo[c,e] [1,2]oksafosfin-6-oksid) (EDA-DOPO) (85) ter 
Šehić, A. Priprava funkcionalnih poliamidnih tekstilij s povečano termično stabilnostjo. 
Doktorska disertacija, NTF, Oddelek za tekstilstvo, Ljubljana, 2018 
   31 
 
ugotovili, da spojini nista nevrotoksični, citotoksični in nimata nikakršnega 
negativnega vpliva na človeške celice. 
 
Nanodelci imajo veliko specifično površino, zaradi česar je možna višja mobilnost teh 
delcev. Težavo prav tako predstavlja detektiranje nanodelcev v okolju in zraku, saj 
večina metod nima zmožnosti detekcije v teh dimenzijah. 
 
Za melaminska in anorganska ognjevarna sredstva ni znanih negativnih vplivov na 
človeka in okolje. Raziskave pa kažejo, da v primeru dodajanja melamina, cianurata 
ali melamin cianurata v hrano za živali obstajajo razlike vpliva na zdravje le-teh. 
Medtem ko posamezno melamin ali cianurat v hrani ne povzročata večjih težav, kot 
je diuretičnost, obstaja sum na škodljiv vpliv kombinacije melamina in cianurata ter 
pojav akutne odpovedi ledvic pri živalih. V primeru, ko se melamin cianurat uporablja 
le kot sredstvo in dodatek k nečemu, kar ni namenjeno prehrani, ni znanih negativnih 
učinkov in raziskovalci klasificirajo to sredstvo kot okolju prijazno. Melamin cianurat ni 
genotoksičen. 
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3 EKSPERIMENTALNI DEL 
 
3.1 MATERIALI IN PROIZVODNI POSTOPKI 
 
3.1.1 Priprava ognjevarne apreture  
 
3.1.1.1 Pletivo in OG-apreturna sredstva 
 
Uporabili smo pletivo iz PA6 filamentne preje ploščinske mase 152 g/m2. Pred 
uporabo smo le-tega oprali z neionskim pralnim sredstvom, sprali v destilirani vodi in 
posušili pri sobni temperaturi. Kot ognjevarni sredstvi smo izbrali dva prekurzorja sol-
gel, in sicer (63): 
− 10-(2-trimetoksisilil-etil)-9-hidro-9-oksa-10-fosfafenatren-10-oksid (DOPO-
VTS), ki so ga sintetizitali na Kemijskem inštitutu v Ljubljani in 
− tetraetoksisilan (TEOS) (ABCR) (slika 13). 
 
 
 
A b 
Slika 13: Kemijska struktura prekurzorjev DOPO-VTS (a) in TEOS (b). 
 
3.1.1.2 Nanos apreture 
 
Apreturne kopeli, ki so vključevale DOPO-VTS in TEOS, smo pripravili v etanolu v 
treh različnih koncentracijah, 4, 8 in 16 %. Pri pripravi mešanic smo upoštevali 
molarno razmerje 1 : 1 (4 % DOPO-VTS : 2,1 % TEOS; 8 % DOPO-VTS : 4,1 % 
TEOS in 16 % DOPO–VTS : 8,2 % TEOS). Apreture smo na vzorce pletiva nanesli 
po impregnirnem postopku, ki je vključeval impregniranje z obojestranskim 
omočenjem vlaken pri sobni temperaturi, ožemanje s 85 % ožemalnim učinkom, 
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sušenje pri 100 °C in 5-minutno kondenziranje pri temperaturi 150 °C. Za primerjavo 
smo pripravili tudi apreture z enokomponentnim nanosom obeh prekurzorjev enakih 
koncentracij. Po nanosu apreture smo vzorce kondenzirali 14 dni pri konstantnih 
pogojih (65 ± 2 % relativna vlaga in temperatura 20 ± 1 °C). S tem smo dosegli, da se 
je polimerni film enakomerno zamrežil na površini pletiva. Oznake vzorcev se glede 
na njihovo apreturo predstavljene v preglednici 1.   
  
 
Preglednica 1: Oznaka vzorcev glede na način obdelave in količino suhe snovi, A. 
Vzorec Obdelava A [%] 
PA PA6 pletivo brez obdelave 0,0 
PA/(4DOPO+2TEOS) 
sol-gel nanos DOPO-VTS v koncentraciji 
4 % in TEOS v koncentraciji 2,1 % 
6,0 
 
PA/(8DOPO+4TEOS) 
sol-gel nanos DOPO-VTS v koncentraciji 
8 % in TEOS v koncentraciji 4,1 % 
11,2 
 
PA/(16DOPO+8TEOS) 
sol-gel nanos DOPO-VTS v koncentraciji 
16 % in TEOS v koncentraciji 8,2 % 
18,3 
 
PA/4DOPO 
sol-gel nanos DOPO-VTS v koncentraciji 
4 % 
2,7 
PA/8DOPO 
sol-gel nanos DOPO-VTS v koncentraciji 
8 % 
6,3 
PA/16DOPO 
sol-gel nanos DOPO-VTS v koncentraciji 
16 % 
10,4 
PA/2TEOS sol-gel nanos TEOS v koncentraciji 2,1 % 0,8 
PA/4TEOS sol-gel nanos TEOS v koncentraciji 4,1 % 1,6 
PA/8TEOS sol-gel nanos TEOS v koncentraciji 8,2 % 2,5 
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3.1.2 Priprava ognjevarne PA6/OG-sredstvo kompozitne filamentne preje pri 
postopku oblikovanja filamentne preje iz taline 
 
3.1.2.1 Sekanci PA6 in OG-sredstva 
 
Uporabili smo sekance PA6, Aquamid 24401 (AquafilSLO, Slovenija) in naslednje 
tržne produkte OG-sredstev v obliki granulatov (67, 87): 
− Mastertek (Campine, Belgija) kot tržni produkt melamin cianurata (MeCy), v 
katerem sta MeCy in PA6 v masnem razmerju 50 m. % : 50 m. %,    
− Exolit OP1311 (Clariant, Švica) kot tržni produkt aluminijevega dietilfosfinata 
(AlPi), v katerem sta AlPi in PA6 v masnem razmerju 20 m. % : 80 m. %,  
− Zeolite ZP – 4A TSR (Silkem, Slovenija) kot tržni produkt natrijevega 
aluminijevega silikata (SASi), v katerem sta SASi in PA6 v masnem razmerju 
10 m. % : 90 m. %,    
− Graphistrength C M6-25 (Arkema, Francija) kot tržni produkt ogljikovih 
nanocevk (CNT), v katerem sta CNT in PA6 v masnem razmerju 15 m. % : 85 
m. % in    
- Orion Black PA6 (Orion, ZDA) kot tržni produkt ogljikovih saj (CB), v katerem 
sta CB in PA6 v masnem razmerju 30 m. % : 70 m. %.  
 
3.1.2.2 Proizvodnja kompozitne filamentne preje 
 
Maso, iz katere smo oblikovali filamentno prejo iz taline, smo predhodno pripravili z 
mešanjem tržnih produktov OG-sredstev in sekancev PA6 v ustreznih masnih 
razmerjih, tako da smo dobili želeno koncentracijo OG-sredstva v kompozitni preji. 
Kompozitne mešanice kot tudi sekance PA6 smo pred uporabo sušili v sušilniku 3 h 
pri 90 °C.  
Vzorce kompozitnih filamentnih prej smo izdelali na laboratorijski predilno-raztezalni 
napravi (Extrusion System Ltd, Bradford, Velika Britanija) (slika 14). Postopek 
oblikovanja iz taline je bil razdeljen v tri faze, in sicer ekstrudiranje, oblikovanje 
filamentne preje ter navijanje. Temperature ekstrudorskih con smo nastavili na 220–
230 °C, temperaturo predilne črpalke v odvisnosti od materiala na 220–230 °C ter 
temperaturo šobnega paketa na 220–225 °C. Kompozitna mešanica se iz 
zalogovnega silosa gravimetrično dovaja v polnilno cono enojnega polžastega 
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ekstrudorja v katerem poteka taljenje sekancev in dovajanje taline predilni črpalki. 
Sekanci prehajajo v procesu taljenja skozi tri cone ekstruderja: polnilno, kompresijsko 
in cono homogenizacije. Polž s svojim vrtenjem potiska talino k zobniški predilni 
črpalki, ki zagotavlja enakomeren dotok taline šobnemu paketu. Z obrati predilne 
črpalke smo natančno kontrolirali količino taline, ki se dovaja šobnemu paketu in nato 
izteka skozi luknjice šobe. Šoba je imela 10 lukenj premera 0,35 mm. Talina, 
iztisnjena skozi luknjice predilne šobe vstopa v predilni jašek, kjer se ohladi in strdi v  
filamentno prejo. Filtracija taline v šobnem paketu je potekla skozi 35 µm filter. 
Vzorce smo pripravili tako, da smo filamentno prejo navili ali na prvo galeto ali na 
bobino pri hitrosti 50–70 m/min (slika 15). Predenje smo izvedli le za kompozitne 
mešanice, pri katerih ni prihajalo do težav, kot so zamašitev filtrov, trganje filamenta 
in nekonstantnost oblikovanja. Oznake in sestave vzorcev kompozitnih PA6/OG-
sredstvo filamentnih prej so zbrane v preglednici 2.     
  
A B 
Slika 14: Shema postopka oblikovanje iz taline (a) in pilotna naprava (b). 
  
A B 
Slika 15: Filamentna preja navita na galeto (a) in bobine (b).  
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Preglednica 2: Oznake in sestave vzorcev kompozitnih filamentnih prej PA6/OG-
sredstvo. 
Vzorec PA6 
[m.%] 
MeCy 
[m.%] 
AlPi 
[m.%] 
SASi 
[m.%] 
CNT 
[m.%] 
CB 
[m.%] 
PA 100 0 0 0 0 0 
PA/2N 98 2 0 0 0 0 
PA/4N 96 4 0 0 0 0 
PA/6N 94 6 0 0 0 0 
PA/8N 92 8 0 0 0 0 
PA/10N 90 10 0 0 0 0 
PA/2P 98 0 2 0 0 0 
PA/4P 96 0 4 0 0 0 
PA/2Si 98 0 0 2 0 0 
PA/4Si 96 0 0 4 0 0 
PA/(2N+2P) 96 2 2 0 0 0 
PA/(2N+2Si) 96 2 0 2 0 0 
PA/(4N+2P) 94 4 2 0 0 0 
PA/(4N+2Si) 94 4 0 2 0 0 
PA/(8N+2P) 90 8 2 0 0 0 
PA/(8N+2Si) 90 8 0 2 0 0 
PA/(8N+4P) 88 8 4 0 0 0 
PA(8N+4Si) 88 8 0 4 0 0 
PA/0,25CNT 99,75 0 0 0 0,25 0 
PA/0,5CNT 99,5 0 0 0 0,5 0 
PA/1CNT 99 0 0 0 1 0 
PA/2CNT 98 0 0 0 2 0 
PA/0,25CB 99,75 0 0 0 0 0,25 
PA/0,5CB 99,5 0 0 0 0 0,5 
PA/1CB 99 0 0 0 0 1 
PA/2CB 98 0 0 0 0 2 
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Nadaljevanje preglednice 2. 
Vzorec PA6 
[m.%] 
MeCy 
[m.%] 
AlPi 
[m.%] 
SASi 
[m.%] 
CNT 
[m.%] 
CB 
[m.%] 
PA/(4N+0,5CNT) 95,5 4 0 0 0,5 0 
PA/(4N+0,5CB) 95,5 4 0 0 0 0,5 
PA/(4N+0,25CNT+0,25CB) 95,5 4 0 0 0,25 0,25 
PA/(0,25CNT+0,25CB) 99,5 0 0 0 0,25 0,25 
PA/(8N+0,5CNT) 91,5 8 0 0 0,5 0 
PA/(8N+0,5CB) 91,5 8 0 0 0 0,5 
PA/(8N+0,25CNT+0,25CB) 91,5 8 0 0 0,25 0,25 
 
 
3.1.3 Priprava filamentne preje iz kopolimera PA6 pri postopku oblikovanja 
filamentne preje iz taline 
 
3.1.3.1 Sekanci PA6 in kopolimer PA6 
 
Uporabili smo sekance PA6, Aquamid 24401 (AquafilSLO, Slovenija) in nov 
kopolimer PA6 (slika 16), ki so ga sintetizirali na Kemijskem inštitutu v Ljubljani na tak 
način, da so pri polimerizaciji PA6 vključili nov predhodno sintetiziran kemijsko 
modificiran komonomer (DCA) s skupino DOPO (spojina a na sliki 10). Pri 
polimerizaciji so uporabili tri različne koncentracije DCA, in sicer: 
− za pripravo kopolimera PA6 z oznako 5DCA 5 m. % DCA, 
− za pripravo kopolimera PA6 z oznako 10DCA 10 m. % DCA in 
− za pripravo kopolimera PA6 z oznako 20DCA 20 m. % DCA.  
 
 
 
Slika 16: Shematični prikaz kemijske strukture kopolimera PA6. 
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3.1.3.2 Priprava folij iz kopolimera PA6 
 
Z namenom testiranja OG-lastnosti kopolimerov PA6 smo pripravili vzorce v obliki 
tankih folij (slika 17). V terilnici smo strli kopolimer PA6 in le-tega v ustrezni 
koncentraciji dobro zmešali s čistim PA6. Mešanico mase 5 g smo enakomerno 
razporedili po kalupu in obteženo postavili v peč segreto na temperaturo 250 °C za 
30 min. Še vroče vzorec smo stisnili s prešo ter vse skupaj ohladili na sobno 
temperaturo. Vzorce za test gorljivosti smo v ustreznih dimenzijah izrezali v 12,5 cm 
x 1,5 cm.  
 
Slika 17: Postopek priprave folij: a – priprava vzorca v terilnici, b-d – postavitev 
vzorca v kalup, e – postavitev vzorca v peč pri 250 °C, f – postavitev vzorca v prešo, 
g in h – odstranjevanje ohlajenih folij iz kalupa. 
 
Za pripravo vzorca PA/1DCAfolija smo zmešali 5DCA in PA6 v masnem razmerju 
20/80, za pripravo vzorca PA/2DCAfolija pa 10DCA in PA6 masnem razmerju 20/80 
(preglednica 3). 
 
Preglednica 3: Oznaka in sestava vzorcev folij z vključenim kopolimerom PA6. 
Vzorec folij PA6 [m. %] 5DCA [m. %] 10DCA [m. %] 
Pafolija 100 0 0 
PA/1DCAfolija 80 20 0 
PA/2DCAfolija 80 0 20 
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3.1.3.3 Oblikovanje filamente preje iz kopolimera PA6 
 
Postopek oblikovanja filamentne preje iz kopolimera PA6 je potekel po enakem 
postopku kot proizvodnja kompozitne filamentne preje (poglavje 3.1.2.2). Na podlagi 
rezultatov ognjevarnih lastnosti folij smo predhodno pripravili mešanici 10DCA in PA6 
v masnem razmerju (20/80) in (40/60), oblikovali pa smo tudi čisti kopolimer 10DCA. 
Oznake in sestave vzorcev kopolimernih filamentnih prej so zbrane v preglednici 4. 
 
Preglednica 4: Oznaka vzorcev in sestava filamente preje iz kopolimera PA6.  
Vzorec PA6 [m. %] 10DCA [m. %] 
PA/2DCA 80 20 
PA/6DCA 40 60 
PA/10DCA 0 100 
 
3.2 ANALITSKE METODE 
 
3.2.1 Relativna viskoznost (RV) 
 
Metodo smo uporabili za določevanje RV kopolimera PA6. Zatehtali smo približno 
300 mg vzorca v 100 ml merilno bučko. S pipeto smo na 1 g vzorca dodali 0,1 ml 
žveplove VI. kisline (1 % raztopina kopolimera v žveplovi VI. kislini). Merilno bučko z 
vzorcem smo stresali na stresalniku, dokler se ves kopolimer PA6 ni raztopil. 
Raztopino smo nalili v umerjen Ubbelohdejev viskozimeter v termostatni kadi 
temperature 25,00 ± 0,05 °C za 20 minut. Nato smo z vodno vakuumsko črpalko 
posesali raztopino v zgornjo bučko Ubbelohdejevega viskozimetra in pričeli z 
merjenjem. S štoparico smo merili pretočni čas iztekanja raztopine skozi kapilaro 
viskozimetra. RV, 
𝑟𝑒𝑙
, smo izračunali iz naslednje enačbe: 

𝑟𝑒𝑙
=
𝑡
𝑡𝑜
,                                                                                                                  (25) 
kjer je t pretočni čas 1 % raztopine kopolimera v žveplovi VI kislini in t0 pretočni čas 
žveplove VI kisline. Za vsak kopolimer PA6 smo naredili dve ponovitvi in kot rezultat 
podali povprečje le-teh.  
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3.2.2 Vrstična elektronska mikroskopija (SEM) 
 
SEM-posnetke smo naredili z uporabo vrstičnega elektronskega mikroskopa JSM 
6060 LV (JEOL, Japonska) pri 10 kV z razdalje 17 mm. Za dosego boljše ločljivosti 
smo vzorce predhodno naparili s tanko plastjo zlata z visokovakumskim 
naparevanjem. 
 
3.2.3 Infrardeča spektroskopija s Fourierjevo transformacijo (FTIR) 
 
FTIR-spektre smo posneli na spektrofotometru Spectrum GX I (Perkin Elmer, Velika 
Britanija) z ATR tehniko na diamantni ATR celici (n = 2) v območju od 4000 do 600 
nm in resoluciji 4 cm-1. 
 
3.2.4 Termogravimetrija (TG) in diferenčna dinamična kalorimetrija (DSC) 
 
Analizo TG smo izvedli z aparatom STA 449c Jupiter instrument (Netzsch, Nemčija) 
v temperaturnem območju od sobne temperature do 800 °C s hitrostjo segrevanja in 
ohlajanja 10 °C/min v odprtih aluminijastih lončkih (masa pletiva = 1 mg, masa 
filamenta = 2 mg) v zračni atmosferi. Za vsak vzorec smo opravili tri meritve in kot 
rezultat podali povprečne vrednosti. 
 
Analize TGA-FTIR smo izvedli z uporabo aparata Stanton-Redcroft STA 780 
(Stanton-Redcroft, Velika Britanija) povezanega s FTIR-spektorfotometrom Nicolet 
Magna 550 (SpectraLab, Inc.) v temperaturnem območju od sobne temperature do 
800 °C s hitrostjo segrevanja in ohlajanja 10 °C/min v platinskih lončkih v dušikovi 
atmosferi. Vse meritve smo izvedli na vzorcih filamentnih prej. 
 
Temperaturne prehode in stopnje kristalinosti vzorcev smo določili na DSC-aparatu 
(Mettler Toledo, ZDA). V inertnem mediju (pretok dušika 10 ml/min) smo v odprtih 
aluminijastih posodicah (masa vzorca = 15 mg) s hitrostjo segrevanja in ohlajanja 10 
°C/min analizirali vzorce v območju od 0 do 300 °C. Pri meritvi smo izvedli dva cikla 
segrevanja z namenom določanja temperatur tališča Tm1 in Tm2 ter en cikel ohlajanja 
za določitev temperture kristaliničnosti Tc. Drugi cikel segrevanja poda tudi 
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informacijo o talilni entalpiji vzorca, ∆𝐻𝑚2, iz katere smo izračunali stopnjo kristlinosti, 
Xc, po enačbi: 
 
XC =
∆Hm2
∆Hm
° ∙x
 ,                                                      (26) 
 
kjer je, ∆𝐻𝑚
°  talilna entalpija popolnega kristala PA6, x pa delež PA6 v kompozitnem 
vzorcu. Glede na literaturo (7) je ∆𝐻𝑚
°  enaka 191 J/g. 
 
3.2.5 Mikro kalorimetrija (MCC) 
 
MCC-meritve apretiranih vzorcev pletiva smo izvedli na aparatu CC-2 microscale 
combustion calorimeter (Govmark, ZDA) v inertni atmosferi (100 % dušik), v 
temperaturnem območju od 75 °C do 600 °C s hitrostjo segrevanja 1 °C/s  (masa 
vzorca = 5 mg) ter upoštevajoč standard ASTM D7309-2007 (metoda A). Hlapni 
produkti termičnega razpada so bili ujeti v pirolizno kletko s pomočjo dušika. 
Detektirali smo parametre: hitrost sproščanja toplote (HRR) pri različnih 
temperaturah, maksimalno hitrost sproščanja toplote (PHRR), temperaturo pri 
maksimalni hitrosti sproščanja toplote (TPHRR), zmogljivost sporščanja toplote (HRC) 
in skupno sproščeno toploto (THR). Za vsak vzorec smo opravili tri meritve in rezultat 
podali kot povprečje le-teh.   
 
3.2.6 Vertikalni test gorljivosti 
 
Ognjevarno obnašanje apretiranih vzorcev pletiv smo glede na standard DIN 53906 
testirali z vertikalnim testom gorljivost. Vzorce dimenzij 15,0 cm2 x 7,5 cm2 (v smeri 
osnove) smo vpeli v kovinsko držalo v navpični legi (slika 18). Dno vzorca smo za 6 
sekund izpostavili gorilniku (čas izpostavitve smo določili glede na ploščinsko maso 
pletiva), potem pa smo vir ognja umaknili. Zabeležili smo čas gorenja, tg, čas tlenja, tt, 
vzorca in sposobnost odtekanja taline z vzorca. Poleg standardnih vrednosti, ki smo 
jih beležili po standardu, smo detektirali, tudi če pride do vžiga bombažnega vzorca, 
nameščenega pod testirancem. Za vsak vzorec smo opravili dve meritvi ter kot 
rezultat podali povprečne vrednosti.  
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Slika 18: Vertikalni test gorljivosti po standardu DIN 53906. 
 
Ognjevarno obnašanje vzorcev prej smo preučili z vertikalnim testom gorljivosti po 
standardu UL94 (Underwriters laboratory, ZDA). Test gorljivosti smo izvedli v gorilni 
komori. Vzorce za test smo pripravili z zvijanjem več filamentov v snop dolžine 12,5 
cm, širine 1,5 cm in debeline 1,2 cm, ki smo ga na vrhu pritrdili s kovinsko prižemo. 
Vzorce smo v navpični smeri vpeli v nosilec, na gorilniku uravnali plamen visok štiri 
centimetre ter gorilnik postavili pod vzorec tako, da je 2 cm plamena segalo v vzorec 
(slika 19). Dno vzorca je bilo izpostavljeno ognju 10 sekund. Po umaknitvi ognja smo 
določili čas gorenja vzorca (čas od umaknitve ognja do ugasnitve plamena) ter ga 
označili kot t1. Glede na standard se v primeru, da se gorenje vzorca po prvi 
izpostavitvi ognju ugasne, se le-tega takoj ob zaključku gorenja ponovno izpostavi 
istemu viru gorenja za nadaljnjih 10 sekund. Prav tako smo zabeležili drugi čas 
gorenja, t2, po umiku ognja. Kot nareka test EN ISO 11925-2, smo med testiranje tudi 
nadzorovali število kapelj, težo odkapljanega materiala in gorenje bombaža ter 
celuloznega filter papirja. Število kapelj smo podali za trajanje celotnega testa, kar 
pomeni v času 10 s + t1 + 10 s + t2. Za vsak vzorec smo opravili deset ponovitev in 
kot rezultat predstavili povprečne vrednosti časov gorenja vzorca ter števila kapelj. 
Pred analizo so bili vzorci izpostavljeni kontroliranim pogojem prostora.  
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Slika 19: Shematski prikaz testa UL94. 
 
Preglednica 5: Kriterij testa UL94 in klasifikacija le-tega. 
Kriterij Klasifikacija 
V0 V1 V2 
Čas gorenja po izpostavitvu ognja (za vsako izpostavitev) ≤ 10 s ≤ 30 s ≤ 30 s 
Vsota časa gorenja in časa tlenja za vsak vzorec, po 
drugi izpostavitvi ognju 
≤ 30 s ≤ 60 s ≤ 60 s 
Skupni čas gorenja (5 ponovitev) ≤50 s ≤ 250 s ≤ 250 
s 
Vžig bombaža zaradi odtekanje gorljive taline Ne Ne Da 
Gorenje ali tlenje celotnega vzorca (vse do kovinskega 
držala) 
Ne Ne Ne 
 
3.2.7 Mehanske lastnosti 
 
Mehanske lastnosti smo določali na posameznih kapilarah filamentne preje. Pred 
testiranjem smo vzorce kondicionirali 24 h pri pogojih 65 ± 2 % relativne vlage in 20 ± 
1 °C temperature v okolici. 
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Dolžinsko maso, 𝑇𝑡, smo določali gravimetrično (po metodi DIN 53830), tako da smo 
najprej izmerili maso 1 m preje ter nato izračunali dolžinsko maso na naslednji način: 
Tt =
m
l
∙ 104 [dtex],                                                          (27) 
kjer je »m« masa vzorca (g) in »l« dolžina vzorca (m). Izvedli smo 30 meritev za vsak 
vzorec in kot rezultat podali povprečno vrednost ter standardno deviacijo le-teh.  
 
Silo ob pretrgu smo izmerili z aparatom Instron 5567 (Instron, Velika Britanija) 
prirejeno po standardu ISO 2062:1997. Vpeta dolžina merjenca je bila 100 mm in 
hitrost raztezanja 350 mm/min. Za vsak vzorec smo izvedli po 12 meritev pretržne 
sile, pretržnega raztezka ter zasledovali spremembo sile z raztezkom od začetka 
obremenjevanja do pretrga. 
 
3.2.8 Dinamično mehanska analiza (DMA) 
 
DMA teste smo opravili na dinamično mehanskem analizatorju TA DMA Q800 (TA 
Instruments, ZDA, Delaware), s pripomočkom za nadzorovano hlajenje s plinom 
(GCA). DMA je splošno ime za opremo, ki mehansko deformira vzorec (vzbujanje) in 
meri reakcijo vzorca (odzivanje). Vzorce smo segrevali od 0 do 220 °C s konstantno 
hitrostjo 2 °C/min. Med segrevanjem so bili vzorci deformirani (oscilirani) pri 
konstantni amplitudi 10 μm in pri frekvenci 10 Hz. 
 
3.2.9 Kisikov mejni indeks (LOI) 
 
Značilnosti vnetljivosti glede na LOI smo določili v skladu s standardom ASTM D 
2863-97 na aparatu Dynisco model 230. Za vsak vzorec smo naredili dve meritvi v 
smeri osnove in kot rezultat podali povprečje le-teh. LOI je test, ki omogoča detekcijo 
minimalnega deleža kisika (v vol. % O2) v mešanici dušik/kisik, ki še zagotavlja 
gorenje materiala. 
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3.2.10 Meritev barve 
 
Meritve barve smo dobili z barvnim aparatom CIELAB colour space z Datacolor 
Spectraflash SF 600 spektrofotometrom in uporabo D 65/10° svetlobe. Pred 
meritvami smo vzorce 24 ur kondicionirali pri relativni vlažnosti 65 ± 2 % in 
temperaturi 20 ± 1 °C. Za vsak vzorec smo opravili 10 ponovitev vrednosti L*, a* in b* 
ter določili povprečne vrednosti. Iz teh meritev smo izračunali nasičenost barve C* in 
razliko v barvi ΔE po enačbah: 
𝐶∗ = √𝑎∗2 + 𝑏∗2                                                                                                        (28) 
∆𝐸∗ = √(𝐿𝑠∗ − 𝐿𝑟∗ )2 + (𝑎𝑠∗ − 𝑎𝑟∗)2 + (𝑏𝑠∗ − 𝑏𝑟∗)2,                                                           (29) 
kjer oznaka s predstavlja vzorec in r referenco, ki je v našem primeru PA6. 
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA 
 
4.1. LASTNOSTI PA6 PLETIVA APRETIRANEGA Z OG-SREDSTVI 
 
Poglavje vključuje rezultate analize vpliva apreture, pripravljene z uporabo OG-
sredstev DOPO in TEOS (slika 13) ter njunih mešanic v različnih koncentracijah 
(oznaka vzorcev je v preglednici 1), na termično stabilnost in ognjevarne lastnosti.  
  
4.1.1 Morfološke in kemijske lastnosti vzorcev 
 
Vpliv apretur na površino neapretiranega vzorca PA6 (slika 20, vzorec A) smo 
proučevali s SEM-analizo. Iz SEM-posnetkov je razvidno (slika 20), da se morfološke 
lastnosti apretiranih vzorcev (slika 20, vzorci B-F) tudi pri najvišji koncentraciji DOPO 
(16 %) niso bistveno spremenile. 
 
 
Slika 20: Reprezentativni SEM-posnetki neapretiranega in apretiranih vzorcev 
pletiva: A – PA, B – PA/(4DOPO+2TEOS), C – PA/(8DOPO+4TEOS), D – 
PA/(16DOPO+8TEOS), E – PA/16DOPO, F – PA/8TEOS. 
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Na slikah 21 in 22 so prikazani FTIR-spektri neapretiranega vzorca PA v primerjavi z 
vzorci apretiranimi z apreturama DOPO-VTS in TEOS pri različnih koncentracijah.  
 
Na FTIR ATR spektru vzorca PA (slika 21) so prisotni trakovi značilni za PA6, in sicer 
trakova pri valovnih številih 3293 cm-1 in 3062 cm-1, ki pripadata N-H vezi, pri 
valovnih številih 2920 cm-1 in 2851 cm-1, ki pripadata CH2 vezi, trak pri valovnem 
številu 1637 cm-1, ki pripada C=O vezi (Amid I), in trak pri valovnem številu 1534 cm-
1, ki pripada N-H deformaciji (Amid II). Ti trakovi ostanejo jasno vidni tudi na 
apretiranih vzorcih ne glede na koncentracijo prisotne OG-apreture. Medtem ko v 
območju 4000–1500 cm-1 ni večjih razlik med spektri neapretiranega in apretiranih 
vzorcev, prisotnost apreture (DOPO+TEOS) povzroči spremembe spektrov v 
območju 1200–700 cm-1.  
 
Slika 22 prikazuje FTIR ATR spekter vzorcev PA/(16DOPO+8TEOS) in PA/16DOPO. 
Pri vzorcih vidimo značilen trak pri valovnem številu 1447 cm-1, ki pripada vibracijam 
vezi P-C, trak pri 1232 cm-1, ki pripada vibracijam P=O vezi, značilni za fosforne 
spojine, ter trakova pri 918 cm-1 in 755 cm-1, ki sta značilna za P–O–C vibracije. 
Spekter vzorca PA/(16DOPO+8TEOS) je prav tako vseboval značilne trakove 
apreture TEOS, kar se je pokazalo v prikrivanju sprektrov vzorcev 
PA/(16DOPO+8TEOS) in PA/8TEOS v območju 1120–920 cm-1. V tem območju sta 
se ta vzorca precej razlikovala od vzorcev PA/16DOPO ter PA6, ki nista bila 
apretirana z apreturo TEOS. V območju 1170–1020 cm-1 se pojavi širši trak, ki 
ustreza asimetrični vibraciji vezi Si–O–Si in je precej bolj izražena za vzorec apretiran 
z apreturo TEOS kot vzorec z apreturo DOPO-VTS. Velika intenziteta tega traku 
nakazuje na visoko zamreženost apreture na površini PA6. 
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Slika 21: ATR spekter vzorcev v območju 4000–600 cm-1: a – PA, b – 
PA(16DOPO+8TEOS).  
 
 
Slika 22: ATR spekter vzorcev v območju 1600–600 cm-1: a – PA, b – PA/8TEOS, c – 
PA/16DOPO in d – PA/(16DOPO+8TEOS). 
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4.1.2 Termo-oksidativni razpad vzorcev 
 
Rezultati TG-analize neapretiranega in apretiranih vzorcev so zbrani na sliki 23 in v 
preglednici 6. TG- in dTG-analiza vzorca PA (slika 23) potrdi pričakovani dve stopnji 
termičnega razpada PA6 z izgubo 64,1 % celotne mase v prvem koraku razpada pri 
temperaturi 445 °C (Tmax1 v preglednici 6) ter nadaljnjo 31,1-odstotno izgubo mase v 
drugem koraku razpada pri temperaturi 606 °C (Tmax2 v preglednici 6), ki vodi do 
nastanka 1,6 % stabilnega pooglenelega ostanka pri temperaturi 800 °C. 
 
Prisotnost apretur DOPO in (DOPO+TEOS) na površini PA6 sta vplivali na 
spremenjen potek termo-oksidativnega razpada vzorcev v primerjavi z neapretiranim 
vzorcem PA. Znižanje temperature začetka razpada (Tonset) s 341 °C (vzorec PA) na 
325 – 333 °C za apretirane vzorce kaže na zmanjšanje termo-oksidativne stabilnosti 
apretiranih vzorcev. V nasprotju z apreturo DOPO pa apretura TEOS tudi pri najvišji 
koncentraciji ne vpliva na vrednost Tonset ter s tem na termo-oksidativno stabilnosti 
vzorcev. 
 
 Apreturi DOPO in (DOPO+TEOS) sta vplivali tudi na znižanje temperature Tmax1, 
znižanje količine izgubljene mase v obeh korakih razpada kakor tudi na znižanje 
hitrosti izgube mase v obeh korakih. Posledično se je odstotek ostanka pri Tmax1 
povečal, kar nakazuje na to, da apreturi delujeta v smeri spodbujanja nastanka 
nehlapnih razpadnih produktov. Upočasnitev termo-oksidativnega razpada je bila 
pričakovano izrazitejša pri višjih koncentracijah apretur.  
 
V skladu z dTG-analizo so imeli apretirani vzorci dodaten korak razpada v 
temperaturnem območju od 365 do 373 °C, ki se nahaja pri nižjih temperaturah od 
prvega koraka razpada vzorca PA (pri 404 °C). Hitrost izgube mase v tem dodatnem 
koraku je naraščala z naraščajočo koncentracijo apreture (DOPO+TEOS), poleg tega 
pa je hitrost tega dodatnega koraka pri vzorcu PA/(16DOPO+8TEOS) celo presegla 
hitrost izgube mase pri Tmax1.  
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        (A)            (B) 
 
        (C)            (D) 
 
 
Slika 23: TG (A in B) in dTG (C in D) analiza neapretiranega in apretiranih PA6 
vzorcev analiziranih v zračni atmosferi. 
 
Ognjevarna učinkovitost apretur DOPO in (DOPO+TEOS) se kaže tudi v zvišanju 
temperature Tmax2 v primerjavi z vzorcema PA in PA/8TEOS. Iz slike 23 je razvidno, 
da se Tmax2 za vzorce PA/(8DOPO+4TEOS) in PA/(16DOPO+8TEOS) ne da jasno 
določiti, kar smo pripisali povečani termo-oksidativni stabilnosti pooglenelega 
ostanka, nastalega v prvem koraku razpada, ki je zaviral nadaljnji razpad v drugem 
koraku. To je še posebej izrazito pri vzorcu PA/(16DOPO+8TEOS), za katerega smo 
pri 800 °C določili 21,2 % pooglenelega ostanka, kar je več kot 13-krat več kot pri 
vzorcu PA.  
 
Čeprav vzorec PA/8TEOS ni spremenil vrednosti temperatur Tmax1 in Tmax2 v 
primerjavi z neapretiranim PA6-vzorcem, pa se je količina pooglenelega ostanka v 
obeh korakih razgradnje povečala. To sovpada z dejstvom, da ima silicijev dioksid 
dobro termično stabilnost in tvori toplotno pregrado pri vzorcu ter deluje v 
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kondenzirani fazi. Iz primerjave vzorca PA/(16DOPO+8TEOS) z vzorcema 
PA/16DOPO in PA/8TEOS lahko razberemo, da DOPO in TEOS v apreturi delujeta 
vzajemno, saj prvi vzorec vsebuje 21,2 % pooglenelega ostanka pri 800 °C, kar je 
bistveno več od vsote pooglenelih ostankov vzorcev PA/16DOPO in PA/8TEOS pri 
isti temperaturi. 
 
Preglednica 6: TG podatki neapretiranega in apretiranih PA6 vzorcev analiziranih v 
zračni atmosferi. 
Vzorec Tonset
a) 
[°C] 
Tmax
,add 
 [°C] 
Ostanek 
pri 
Tmax,add 
[%] 
Tmax1 
[°C] 
Ostanek 
pri 
Tmax1 
[%] 
Tmax2 
[°C] 
Ostanek 
pri  
Tmax2 
[%] 
Ostanek 
pri  
800 °C 
[%] 
PA 341 - 77.0 445 35.9 606 4.8 1.6 
PA/ 
(4DOPO+
2TEOS) 
332 365 82.1 430 44.7 629 13.6 3.6 
PA/ 
(8DOPO+ 
4TEOS) 
333 372 78.5 424 47.4 / b) /  8.7 
PA/ 
(16DOPO
+8TEOS) 
325 365 72.0 407 53.1 /  /  21.2 
PA/ 
16DOPO 
330 372 78.5 424 47.2 692 16.8 9.3 
PA/ 
8TEOS 
340 373 83.8 441 43.3 605 13.1 5.8 
a) Ekstrapolirana temperatura začetka razgradnje, Tonset, predstavlja temperaturo, kjer 
se začne izguba mase 
b) dTG krivulja ni dosegla natanko določene vrednosti 
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4.1.3 Gorenje vzorcev 
 
Vpliv prisotnosti OG-apreture na način gorenja vzorcev pletiva smo preučili z MCC 
ter rezultate meritev zbrali v preglednici 7. Iz rezultatov je razvidno, da se je količina 
toplote, sproščene med termičnim razpadom, znižala z naraščajočo koncentracijo 
(DOPO+TEOS) apreture, kar je kazalnik zmanjševanja vnetljivosti vzorcev. Tako sta 
se vrednosti HRC in PHHR vzorca PA/(16DOPO+8TEOS) v primerjavi z vzorcem PA 
zmanjšali iz 480 J/g·K in 483 W/g (vzorec PA) na 427 J/g·K in 430 W/g, vrednost 
TPHRR s 472 °C na 459 °C, vrednost THR pa se je zmanjšala za 2,9 kJ/g. Vrednost 
THR, ki velja za glavni indikator uspešnosti delovanja ognjevarnega sredstva, je za 
vzorec PA/(16DOPO+8TEOS) znašala 23,5 kJ/g, kar je celo nižje v primerjavi z 
vrednostmi THR za vzorce, pri katerih so DOPO vključili v maso pri oblikovanju 
kompozitne filamentne preje iz taline, in to pri koncentracijah, ki narekujejo višje 
vsebnosti fosforja kot v naši raziskavi. Ti rezultati nakazujejo, da je ognjevarno 
delovanje DOPO bolj učinkovito, če ga uporabimo v apreturi, kjer je v celoti prisoten 
na površini vlaken, kot pa če ga vključimo v polimerno matrico. 
 
Preglednica 7: Hitrost sproščanja toplote (HRR), maksimalna hitrost sproščanja 
toplote (PHRR), temperaturo pri maksimalni hitrosti sproščanja toplote (TPHRR), 
zmogljivost sproščanja toplote (HRC) ter skupna sproščena toplota (THR) pri gorenju 
neapretiranega in apretiranih vzorcev in vsebnost fosforja (P) v apreturi.   
Vzorec HRC  
[J/gK] 
PHRR 
[W/g] 
TPHRR  
[K] 
THR  
[kJ/g] 
Vsebnost P 
[m.%] 
PA 485 ± 12 489 ± 11 474 ± 1 26,4 ± 0,5 0,00 
PA/(4DOPO+
2TEOS) 
482 ± 4  486 ± 3 464 ± 1  26,4 ± 0,6 0,31 
PA/(8DOPO+
4TEOS) 
448 ± 8 446 ± 10 459 ± 2 24,6 ± 0,2 0,61 
PA/(16DOPO
+8TEOS) 
428 ± 3 430 ± 1 459 ± 2 23,5 ± 0,4 1,22 
PA/16DOPO 457 ± 9 461 ± 10 453 ± 2 23,9 ± 0,6 1,22 
PA/8TEOS 484 ± 14 487 ± 12 464 ± 1 26,1 ± 0,3 - 
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Iz rezultatov v preglednici 7 je tudi razvidno, da je apretura TEOS le minimalno 
vplivala na način gorenja PA6. Vrednosti HRC in PHHR vzorcev PA in PA/8TEOS sta 
bili skoraj enaki. Čeprav sam TEOS ni izboljšal ognjevarnih lastnosti PA6, pa je v 
kombinaciji z apreturo DOPO deloval vzajemno, kar se je odrazilo v vrednost THR, ki 
je bila za vzorec PA/(16DOPO+8TEOS) nižja v primerjavi z vzorcem PA/16DOPO. 
 
Rezultati vertikalnega testa gorljivosti so predstavljeni na sliki 24 ter v preglednici 8. 
Čas gorenja apretiranih vzorcev se je ne glede na prisotno apreturo povečal v 
primerjavi z vzorcem PA.  
 
Odtekanje taline z vzorca PA je povzročilo vžig bombažne vate, nameščene pod 
vzorcem, kar predstavlja precejšen problem pri PA6, saj goreče kaplje taline 
predstavljajo sekundarni vir gorenja, ki povzroči širjenje ognja v okolico. Prisotnost 
vseh apretur je vplivala na zmanjšanje odtekanja goreče taline z vzorcev, v primeru 
vzorcev PA/(8DOPO+4TEOS), PA/(16DOPO+8TEOS) in PA/8TEOS pa se je njeno 
odtekanje celo popolnoma ustavilo.  
 
Predpostavili smo, da je apretura ojačala pletivo, kar je vplivalo na zmanjšanje 
kapacitete odtekanja taline, posledično pa se je povečal čas gorenja vzorca. Pri 
odtekanju taline se namreč odvaja gorljiva vroča polimerna masa, kar posledično 
vpliva na ohlajanje PA6 in krajši čas gorenja vzorca. Vzrok za ojačanje smo pripisali 
TEOS-u, ki kot silicijeva anorganska spojina ognjevarno deluje v kondenzirani fazi, 
kjer na površini pletiva oblikuje trdno pooglenelo mrežo, ki deluje kot oklep za 
polimerno matrico. 
 
Utrditev strukture pletiva zaradi oblikovanja pooglenele zamrežene strukture OG-
sredstva ter s tem zmanjšanje kapacitete odtekanja taline je bila tudi vzrok, da so bile 
vrednosti LOI vseh apretiranih vzorcev nižje v primerjavi z vzorcem PA. Podobne 
rezultate so dobili tudi drugi raziskovalci (20). 
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Slika 24: Slike neapretiranega (A) in apretiranih (B-F) vzorcev PA6 po vertikalnem 
testu gorljivosti: A - PA, B - PA/16DOPO, C - PA/16TEOS, D - PA/(4DOPO+2TEOS), 
E - PA/(8DOPO+4TEOS), F - PA/(16DOPO+8TEOS). 
 
 
Preglednica 8: Vrednosti vertikalnega testa gorljivosti; čas gorenja vzorca (t), čas 
tlenja (tT) in odtekanje taline neapretiranega in apretiranih PA6 vzorcev. 
 
Vzorec t 
[s] 
tT 
[s] 
Odtekanje 
taline 
Vžig 
bombaža 
LOI [%] 
PA 31 0 Odteka da 25 
PA/(4DOPO+2TEOS) 67 0 Malo da 20 
PA/(8DOPO+4TEOS) 48 0 Nič ne 21 
PA/(16DOPO+8TEOS) 47 0 Nič ne 22 
PA/16DOPO 60 0 Malo da 21 
PA/8TEOS 51 0 Nič ne 20 
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4.2 LASTNOSTI KOMPOZITNE FILAMENTNE PREJE PA6 Z VKLJUČENIMI OG-
SREDSTVI V POSTOPKU OBLIKOVANJA IZ TALINE 
 
Poglavje je vsebinsko razdeljeno na dva dela. V prvem delu so predstavljeni rezultati 
raziskave termičnih in mehanskih lastnosti kompozitne preje PA6 z vključenimi 
enokomponentnimi OG-sredstvi Mecy, AlPi in SASi ter njihovimi mešanicami, v 
drugem delu pa rezultati termičnih in mehanskih lastnosti kompozitne preje PA6 z 
vključenimi enokomponentnimi OG-sredstvi Mecy, CNT in CB ter njihovimi 
mešanicami (preglednica 2). 
 
4.2.1 Kompozitne filamentne preje PA6 z vključenimi OG-sredstvi MeCy, AlPi in 
SASi 
 
4.2.1.1 Morfološka in kemijska struktura kompozitne filamentne preje 
 
Iz SEM-posnetkov, prikazanih na sliki 25, je razvidno, da je vključitev OG-sredstev 
spremenila razmeroma gladko površino PA6-vlaken v na videz bolj grobo površino 
nepravilnih oblik. AlPi je kot samostojen dodatek ali v kombinaciji z MeCy povzročil 
nastanek opaznih odebelitev vzdolž celotnega vlakna, kar nakazuje na 
neenakomerno porazdelitev delcev in njihovo slabo dispergiranje v polimerni matrici. 
Na sliki 26 so predstavljeni SEM-posnetki prečnih prerezov reprezentativnih vzorcev. 
Medtem ko je gladka površina PA6 izrazita tako po dolžini kot tudi po širini vzorca, se 
pri vključitvi SaSi v prerezu jasno vidijo delci aluminij-silikatov.  
Iz SEM-posnetkov so razvidne tudi razlike v premeru vlaken. Medtem ko je 
povprečna vrednost premera za vzorec PA in kompozitne vzorce z vključenima AlPi 
in SASi primerljiva in znaša približno 70 µm, prisotnost MeCy vpliva na povečanje 
povprečnega premera filamenta na 110 µm. Podobno povečanje premera dobimo 
tudi v primeru, ko je MeCy prisoten v kombinaciji z AlPi ali SASi. Spremembe v 
premeru se neposredno odražajo v razlikah v dolžinski masi vzorcev (slika 27). 
Medtem ko enokomponentna AlPi in SASi nista bistveno vplivala na linearno gostoto, 
je MeCy tako sam kot tudi v mešanicah z AlPi in SASi pričakovano povečal dolžinsko 
maso. Vzrok za to smo pripisali spremembi viskoznosti mase z vključenim MeCy, 
zaradi česar smo z namenom zagotovitve kontinuirnega oblikovanja morali prilagoditi 
hitrost navijanja filamentne preje. 
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Slika 25: SEM-posnetki PA6 in kompozitnih PA/OG-sredstvo vzorcev filamentnih prej 
(vzdolžni videz). 
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Slika 26: SEM-posnetki PA6 in kompozitnih PA/OG-sredstvo vzorcev filamentnih prej 
(prečni prerez). 
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Slika 27: Dolžinska masa PA6 in kompozitnih PA/OG-sredstvo vzorcev filamentnih 
prej. 
 
Vključitev OG-sredstev MeCy, AlPi in SASi v prejo smo potrdili s FTIR-analizo. 
Reprezentativni FTIR ATR spektri OG-sredstev in vzorcev kompozitnih prej so 
predstavljeni na slikah 28 in 29. Vsi spektri prikazujejo značilne trakove PA6 pri 3295 
cm-1 in 3088 cm-1 (vez N-H), 1635 cm-1 (vez C=O), 1535 cm-1 (N-H deformacija in C -
N raztezanje), in pri 680 cm-1 (vez O=CN). 
 
Spekter MeCy, prikazan na sliki 28, vsebuje trakove pri 3383 cm-1 in 3227 cm-1, ki so 
karakteristični za raztezanje -NH2 vezi v strukturi melamina, in trakove pri 1780 cm
-1 
in 1740 cm-1, ki so karakteritični za C=O vezi cianurne kisline. Trakovi pri valovnih 
številih 805 cm-1 in 765 cm-1 so značilni za vibracije triazinskega obroča. V spektru 
vzorca PA/8N je trak pri 3295 cm-1 postal veliko bolj izrazit in je zakril pasove pri 
3383 cm-1 in 3227 cm-1, saj se je količina PA6 v vzorcu močno povečala glede 
količino PA6 v tržnem produktu OG-sredstva MeCy. Opazimo pa dve manjši rami na 
obeh straneh tega pasu. Na spektrih tržnega produkta AlPi in vzorca PA/4P je 
prisoten dodaten trak pri 778 cm-1, ki ga pripisujemo vezi P-O-C. Prisotnost SASi v 
vzorcu PA/4Si je zaradi asimetričnih razteznih vibracij Si-O-Si povzročila izrazite 
spremembe v spektralnem območju 1030–900 cm-1. Značilni trakovi MeCy so bili 
jasno vidni tudi v spektrih vzorcev PA/(8N+4P) in PA/(8N+4Si). Prav tako so trakovi 
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SASi prisotni tudi v spektru vzorca PA/(8N+4Si), medtem ko je v primeru vzorca 
PA/(8N+4P) trak pri 778 cm-1, značilen za AlPi, prekrit s trakovi MeCy, prisotnimi pri 
valovnih številih na 805 cm-1 in 765 cm-1 (slika 29). 
 
Slika 28: ATR-spektri OG-sredstev MeCy, AlPi, SASi in vzorcev PA, PA/8N, PA/4P in 
PA/4Si.  
 
Slika 29: ATR-spektri vzorcev PA, PA/(8N+4P) in PA/(8N+4Si). 
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4.2.1.2 Ognjevarnost  
 
Rezultati vertikalnega testa gorljivosti vzorcev filamentnih prej testiranih po standardu 
UL94 so predstavljeni v preglednici 9. Slike reprezentativnih vzorcev pred in po testu 
so prikazane na sliki 30. Kljub enaki oceni V-2 (preglednica 5) rezultati potrjujejo 
bistvene razlike v gorljivosti vzorcev. Vzorec PA se je ob izpostavitvi ognju zlahka 
vžgal, je burno gorel in povzročil odtekanje gorečih kapelj taline, ki so predstavljale 
sekundarni vir gorenja in so zažgale bombažno vato, ki se je nahajala pod vzorcem.  
 
Prisotnost enokomponentnih MeCy in SASi je znatno zmanjšala čas gorenja vzorca. 
To je bilo še posebej izrazito v prisotnosti MeCy, ki je ob umiku ognja povzročil 
takojšnjo zaustavitev gorenja vzorca. MeCy in SASi sta zmanjšala tudi hitrost 
kapljanja, ne da bi pri tem vplivala na povprečno maso kaplje. 
 
Za razliko od MeCy in SASi je prisotnost AlPi (vzorca PA/2P in PA/4P) vplivala na 
povečanje časa gorenja po prvem umiku ognja. Gorenje vzorcev je spremljalo tudi 
precejšnje sproščanje dima. Čeprav je AlPi bistveno zmanjšal hitrost kapljanja v 
primerjavi z MeCy in SASi, se je povprečna masa kaplje povečala za dvakrat pri 
vzorcu PA/2P in za štirikrat pri vzorcu PA/4P. Pomembna razlika med delovanjem 
AlPi v primerjavi z MeCy in SASi je tudi v tem, da pri vzorcih z vključenim AlPi ne 
pride do odtekanja taline v prvih desetih sekundah izpostavitve ognju, vendar šele ob 
umiku gorilnika. Do podobnih ugotovitev so prišli tudi raziskovalci, ki so v raziskavi 
uporabili tržni produkt AlPi, Exolit OP 935 (21).  
 
Medtem ko so vsi vzorci povzročili vžig bombaža zaradi kapljanja taline, smo opazili 
razlike v vžigu filter papirja glede na testirani vzorec. Kot pričakovano je filter papir pri 
vzorcu PA brez izjeme zagorel pri vseh desetih ponovitvah poskusa, poleg tega pa 
tudi prisotnost AlPi in SASi ni spremenila verjetnosti vžiga le-tega. V primeru vzorcev 
z vključenim MeCy se je gorenje filter papirja z višanjem koncentracije sredstva 
zmanjševalo vse do 1 vžiga od desetih ponovitev za vzorec PA/8N. Nadaljnje 
povečevanje koncentracije MeCy do 10 % pa rezultat malce poslabša. To nakazuje, 
da je MeCy pri 10-odstotni koncentraciji v večji meri aglomeriral kot pri 8-odstotni 
koncentraciji, kar je zmanjšalo njegovo ognjevarno učinkovitost. Ugotovili smo, da je 
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za doseganje ognjevarnosti poleg koncentracije sredstva enako pomembna tudi 
njegova dispergiranost. 
 
Dodatek AlPi v mešanici z MeCy je povečal čas gorenja po prvi izpostavitvi ognju v 
primerjavi z vzorci, ki so vsebovali le MeCy. To nakazuje, da je AlPi zavrl ognjevarno 
učinkovitost MeCy. Prav tako se je pri mešanicah, podobno kot pri vzorcih z 
vključenim enokomponentnim AlPi, zmanjšala hitrost kapljanja taline in povečala 
masa kaplje. Na podlagi teh rezultatov lahko zaključimo, da AlPi in MeCy v 
mešanicah nista kompatibilna pri zaviranju gorenja PA6. 
 
Prisotnost SASi v vzorcih PA/(4N+2Si), PA/(8N+2Si) in PA/(8N+4Si) ni bistveno 
vplivala na čas gorenja vzorca in hitrost odtekanja taline, ki jo je zagotovil MeCy, je 
pa njegova prisotnost povečala verjetnost vžiga filter papirja. To nakazuje, da je SASi 
nekoliko poslabšal učinek samougasnitve, ki jo povzroči sredstvo MeCy. 
 
 
Slika 30: Fotografije reprezentativnih vzorcev PA6 in PA6/OG-sredstvo posnetih pred 
in po vertikalnem testu gorljivosti. 
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Preglednica 9: Rezultati vertikalnega testa gorljivosti UL94 (20 mm) ter ognjevarne 
lastnosti PA6 in PA6/OG-sredstvo vzorcev. 
 
Vzorec t1 
a) 
[s] 
t2 
b) 
[s] 
DR c)  
[s-1] 
Masa 
kaplje 
[g] 
Vžig 
bombaža 
d) 
Vžig filter 
papirja d) 
Ocena 
PA 7 11 0,61 0,04 10/10 10/10 V-2 
PA/4N 1 1 0,55 0,04 10/10 7/10 V-2 
PA/6N 1 1 0,45 0,04 10/10 3/10 V-2 
PA/8N 1 1 0,45 0,04 10/10 1/10 V-2 
PA/10N 1 1 0,50 0,04 10/10 8/10 V-2 
PA/2P 16 14 0,36 0,08 10/10 10/10 V-2 
PA/4P 18 4 0,24 0,17 10/10 10/10 V-2 
PA/2Si 3 6 0,55 0,04 10/10 10/10 V-2 
PA/4Si 2 5 0,52 0,04 10/10 10/10 V-2 
PA/(4N+2P) 3 1 0,33 0,05 10/10 10/10 V-2 
PA/(8N+2P) 2 1 0,39 0,04 10/10 1/10 V-2 
PA/(8N+4P) 2 1 0,30 0,06 10/10 3/10 V-2 
PA/(4N+2Si) 1 1 0,50 0,03 10/10 10/10 V-2 
PA/(8N+2Si) 1 1 0,55 0,03 10/10 10/10 V-2 
PA/(8N+4Si) 2 1 0,52 0,04 10/10 8/10 V-2 
a) t1 = povprečni čas gorenja po prvi izpostavitvi ognju 
b) t2 = povprečni čas gorenja po drugi izpostavitvi ognju 
c) DR = povprečna hitrost kapljanja, preračunana kot število kapelj v časovnem 
intervalu 10 s + t1 + 10 s + t2     
d) n/10 = število ponovitev, n, ponovitev glede na 10 vzorcev  
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4.2.1.3 Termo-oksidativna stabilnost 
 
TG-analiza vzorca PA in vzorcev kompozitnih filamentnih prej je predstavljena na sliki 
31 in v preglednici 10. Iz rezultatov je razvidno, da PA6 razpade v dveh korakih, kjer 
se 5 % mase izgubi pri 340 °C in maksimalna izguba mase prve stopnje razpada 
nastane pri 432 °C (Tmax1 v preglednici 10). Pri dTG krivulji opazimo še dodatni vrh 
razpada pri temperaturi 358 °C, ki smo ga pripisali prisotnosti oligomerov v vzorcu. 
Drugi korak razpada nastane pri približno 530 °C (Tmax2 v preglednici 10) zaradi 
oksidacije trdnega ostanka, kar ima za posledico 1,3 % pooglenelega ostanka pri 800 
°C. 
 
Prisotnost AlPi ali SASi v koncentraciji 4 % (vzorca PA/4P in PA/4Si) je povzročila 
povišanje vrednosti T5% za 30−40 °C v primerjavi z vzorcem PA, kar nakazuje na 
višjo termično obstojnost kompozitnih vzorcev. Hkrati se je povečata tudi temperatura 
Tmax1 in vrednost pooglenelega ostanka pri 800 °C. Podobno obnašanje smo zasledili 
v literaturi v raziskavah, kjer so preučevali lastnosti PA6 ob dodatku silicijevih spojin. 
Tovrstno obnašanje ni značilno za AlPi pri nizih koncentracijah, saj glede na 
literaturne vire le-ta postane učinkovit šele v koncentracijah višjih od 10 % (21, 24, 
35, 40). Vključitev 4 % MeCy ni spremenila začetne temperature razpada, medtem 
ko se pri višjih koncentracijah MeCy temperatura T5% premakne k nižjim vrednostim, 
ob tem pa je prisoten tudi dodatni korak razpada v območju od 260 do 370 °C s 
Tmax,add pri približno 320 °C. Vzrok za ta dodatni korak smo pripisali termičnemu 
razpadu MeCy, uparjevanju melamina in interakcijam med razgradnimi produkti 
MeCy in PA6. MeCy namreč destabilizira PA6 in podpira nastanek oligomerov, kar 
vpliva na znižanje vrednosti Tmax1 kot tudi znižanje izgube mase pri obeh korakih 
razpada. Povečanje ostanka pri 800 °C potrjuje, da je pri razpadu nastal bolj stabilen 
poogleneli ostanek kot v primeru termičnega razpada čistega PA6. Podobno 
obnašanje smo opazili pri vzorcih, ki so vključevali mešanice (MeCy + AlPi) in (MeCy 
+ SASi). Povečanje deleža pooglenelega ostanka pri 800 °C z 1,3 % za PA6 na 10,1 
% za vzorec PA/8N nakazuje uspešno ognjevarno delovanje MeCy v kondenzirani 
fazi. Le-ta vrednost se v prisotnosti mešanice (MeCy+SASi) še dodatno poviša na 
17,6 % (vzorec PA/(8N+4Si)), kar potrjuje povečanje učinkovitosti sredstev, če sta 
uporabljena v kombinaciji. Nasprotno pa je bil prispevek AlPi v mešanici (MeCy+AlPi) 
veliko manj izrazit pri povečanju termo-oksidativnih lastnosti vzorcev.  
Šehić, A. Priprava funkcionalnih poliamidnih tekstilij s povečano termično stabilnostjo. 
Doktorska disertacija, NTF, Oddelek za tekstilstvo, Ljubljana, 2018 
   64 
 
a                                                                               b 
 
 
      
 Slika 31: TG (a) in dTG (b) PA6 in vzorcev kompozitnih filamentnih prej v zračni 
atmosferi 
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Preglednica 10: Rezultati TG-analize za vzorec PA in vzorce kompozitnih filamentnih 
prej v zračni atmosferi.  
 
Vzorec T5ut.% 
a) 
[°C] 
Tmax,add 
[°C] 
Tmax1 
[°C] 
Ostanek 
pri 
Tmax1 
[%] 
Tmax2 
[°C] 
Ostanek 
pri 
Tmax2  
[%] 
Ostanek 
pri 
800 °C 
[%] 
PA 340 - 432 50,2 530 10,8 1,3 
PA/4N 348 - 443 45,5 541 12,9 6,5 
PA/6N 309 317 421 52,3 531 14,9 5,9 
PA/8N 304 319  423 53,9 529 19,6 10,1 
PA/10N 306 322 411 60,2 530 20,4 10,1 
PA/4P 370 - 440 46,8 553 12,9 6,2 
PA/4Si 380 - 450 44,3 528 12,2 8,2 
PA/(4N+2P) 300 311 413 60,3 531 18,7 7,0 
PA/(8N+4P) 296 314 426 52,4 540 19,0 10,8 
PA/(4N+2Si) 317 298 438 45,5 530 19,0 10,4 
PA/(8N+4Si) 295 316 423 58,1 531 26,7 17,6 
a) T5ut.%, predstavlja temperaturo pri 5% izgubi mase. 
 
Da bi lahko kvalitativno določili morebiten sinergističen učinek med OG-sredstvi v 
vzorcih kompozitnih filamentnih prej, smo sinergistično učinkovitost (SE) določili na 
podlagi količine pooglenelega ostanka pri 800 °C s pomočjo naslednje enačbe: 
 
SE =
∆OstanekE
∆OstanekC
   ,                                                                                                       (30) 
 
kjer predstavlja Ostanek razliko v količini ostanka med vzorcem kompozitne preje in 
vzorcem PA, pri tem pa črka E označuje eksperimentalno vrednost pridobljeno za 
vzorce kompozitne preje in črka C  izračunano vrednost kot vsoto vrednosti dobljenih 
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za vzorce z vključenim enokomponentnim OG-sredstvom iste koncentracije kot v 
mešanici. Slednja se izračuna na naslednji način (60): 
 
∆𝑂𝑠𝑡𝑎𝑛𝑒𝑘𝐶 = ∆𝑂𝑠𝑡𝑎𝑛𝑒𝑘𝑎 + ∆𝑂𝑠𝑡𝑎𝑛𝑒𝑘𝑏,                                                                   (31) 
 
kjer a in b predstavljata OG-sredstvi v vzorcu kompozitne filamentne preje. Sinergija 
med OG-sredstvi je potrjena z vrednostjo SE, ki je višja od 1.  
 
Izračunane vrednosti so predstavljene v preglednicah 11 in 12. Vrednost nižjo od 1 
smo dobili za vzorce PA/(4N+2P), PA/(4N+2Si) in PA/(8N+4P). Ta nizka vrednost 
pomeni, da učinkovitost preučevanih mešanic OG-sredstev ni bila izboljšana v 
primerjavi z vzorci, ki so vključevali enokomponentna OG-sredstva v istih 
koncentracijah, ampak celo zmanjšana. To nakazuje na njihovo antagonistično 
delovanje v mešanici. Le v primeru vzorca PA/(8N+4Si) je bila vrednost SE enaka 
1,04, kar kaže na aditivno delovanje MeCy in SASi. Vendar pa nobena preučevana 
OG-sredstva pri uporabljenih koncentracijah niso delovala sinergistično. 
 
Preglednica 11: Izračunane vrednosti Ostanka za vzorce kompozitnih filamentnih 
prej. 
Vzorec Ostanek pri 800 °C [%] Ostanek 
PA 1,3 0 
PA/4N 6,5 5,2 
PA/2P 6,1 4,8 
PA/2Si 8,2 6,9 
PA/8N 10,1 8,8 
PA/4P 6,2 4,9 
PA/4Si 8,2 6,9 
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Preglednica 12: Izračunane vrednosti OstanekC in SE za vzorce kompozitnih 
filamentnih prej. 
 
Vzorec OstanekC SE 
PA/(4N+2P) 10,0 0,57 
PA/(4N+2Si) 12,1 0,86 
PA/(8N+4P) 13,7 0,79 
PA/(8N+4Si) 15,7 1,04 
 
Nastajanje plinastih produktov med termičnim razpadom vzorcev PA, PA/2N, PA/2P 
in PA/2Si smo analizirali s TG-FTIR v dušikovi atmosferi. Termični razpad oziroma 
piroliza je potekel v enem koraku. Začetna temperatura razpada (T5%) in temperatura 
pirolize (Tmax) sta znašali 388 °C in 449 °C, pooglenili ostanek pri 800 °C pa 5 %. 
Prisotnost OG-sredstev pri koncentraciji 2 % ni bistveno vplivala na potek pirolize 
PA6. Izbrani FTIR spektri hlapnih produktov pri Tmax so predstavljeni na sliki 32. Za 
vse vzorce smo določili naslednje hlapne produkte razpada: -kaprolaktam s 
pripadajočimi trakovi pri 2940 cm-1 in 2870 cm-1 zaradi CH2 vezi in pri 1713 cm
-1 
zaradi C=O vezi skupine C(O)NH, ogljikov dioksid s pripadajočimi trakovi pri 2360 
cm-1, 2310 cm-1 in 671 cm-1, ogljikov monoksid s pripadajočimi trakovi pri 2180 cm-1 
in 2120 cm-1, amonijak z ustreznimi absorpcijskimi trakovi v območju od 1180 do 817 
cm-1 in etilen z ustreznimi absorpcijskimi trakovi v območju od 1065 do 853 cm-1.  
O podobnih plinskih produktih so za PA6 (1-3) in PA/MeCy (47-50) poročali tudi drugi 
raziskovalci. V primeru vzorca PA/2P pa je bila koncentracija AlPi najverjetneje 
prenizka, da bi zagotovila značilne hlapne plinaste produkte, ki vsebujejo fosfor in o 
katerih so poročali drugje (35, 39, 40). Časovni potek nastanka -kaprolaktama med 
termičnim razpadom, ki je prikazan na sliki 33 nakazuje, da je vpliv MeCy in SASi na 
termični razpad PA6 tudi pri najnižjih preučevanih koncentracijah večji v primerjavi z 
AlPi. Na sliki 33 lahko v 52. minuti razpada opazimo zavrt trak, ki pripada nastanku -
kaprolaktama v prisotnosti AlPi. V primeru MeCy in SASi pa se trak, ki je značilen za 
-kaprolaktam premakne k višjim časom termičnega razpada, in sicer v 64. minuto za 
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SASi in 72. minuto za MeCy. To dodatno potrjuje, da ima MeCy največji vpliv na 
povečano termično obstojnost PA6. 
 
Slika 32: FTIR spektri plinov, nastalih med pirolizo vzorcev PA, PA/2N, PA/2P in 
PA/2Si pri Tmax v inertni (dušikovi) atmosferi. 
 
 
Slika 33: Intenzivnost nastanka kaprolaktama (spekter 1713 cm-1) v odvisnosti od 
časa za vzorce PA, PA/2N, PA/2P in PA/2Si. 
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4.2.1.4 Termični prehodi in kristaliničnost 
 
Rezultati DSC-analize v temperaturnem območju od 0 do 300 °C nam podajo 
informacije o vplivu OG-sredstev na obnašanje taline in kristalizacijske lastnosti PA6. 
Iz rezultatov v preglednici 13 je razvidno, da so vrednosti Tm, Tc in Xc odvisne tako od 
kemijske strukture kakor tudi od koncentracije OG-sredstva v vzorcu kompozitne 
preje. Razvidno je, da sta vrednosti Tm1 in Tm2 različni za isti vzorec, saj pogoji 
predenja prav tako vplivajo na temperaturo taljenja v prvem ciklu segrevanja. Ker 
smo s prvim ciklom segrevanja do 300 °C vplivali na izbris zgodovine vzorca, smo za 
analizo interakcij med PA in OG-sredstvom uporabili drugi cikel segrevanja.  
 
Medtem ko se je zaradi prisotnosti MeCy pri vzorcih PA/6N, PA/8N in PA/10N 
temperatura Tc povečala s 189 °C na 195 °C, pa prisotnost AlPi in SaSi ni povzročila 
temperaturne spremembe in je vrednost Tc ostala skoraj nespremenjena. Povišano 
temperaturo Tc smo opazili tudi v primeru vzorcev z vključenimi mešanicami 
(MeCy+AlPi) in (MeCy+SASi). Ti rezultati potrjujejo, da MeCy pri procesu 
kristalizacije deluje kot nukleacijsko jedro. Prisotnost AlPi ali SASi v mešanici z MeCy 
ni spremenilo tega pojava. Dodatek vseh OG-sredstev samostojno ali v mešanici je 
povzročil povečanje stopnje kristaliničnosti, ki je bila večja v primeru prisotnosti 
MeCy, (MeCy+AlPi) in (MeCy+SASi) kot v primeru prisotnosti enkomponentnih AlPi 
ali SASi. 
 
Kot je razvidno iz drugega cikla segrevanja (slika 34), se glavni endotermni talilni vrh 
za čisti PA6 nahaja pri temperaturi 222 °C (Tm2 v preglednici 13) in pripada α-
kristalini fazi. Prisotna pa je tudi rama pri 213 °C, ki pripada γ-kristalini fazi. To 
dokazuje, da sta v polimerni kristalni strukturi PA6 prisotni tako termodinamsko 
stabilna α-kristalina faza kot tudi termodinamsko manj stabilna γ-kristalina faza. 
 
Vključitev AlPi ali SASi skoraj ni vplivala na vrednost Tm2, ki je enaka 221 °C, 
medtem ko je prisotnost MeCy zmanjšala to vrednost z 220 °C (vzorec PA) na 217 
°C (vzorec PA/8N). Talilni vrh se je podaljšal, kar je povzročilo prekritje rame pred 
Tm2. Podobne rezultate smo dobili tudi v primeru prisotnosti mešanic (MeCy+AlPi) in 
(MeCy+SASi) v vzorcih. Ta pojav smo pripisali močnim interakcijam med MeCy in 
PA6, kar je povzročilo omejeno gibanje PA6-verig in vodilo do nastanka nepopolnih 
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kristalov PA6. Takšno obnašanje so zasledili tudi drugi raziskovalci, ko so preučevali 
termične lastnosti PA6 v prisotnosti plastifikatorjev (24).  
 
Preglednica 13: Značilne kristalizacijske vrednosti PA6 in kompozitnih filamentnih 
prej. 
Vzorec Tm1 
[°C] 
Tc  
[°C] 
Tm2  
[°C] 
ΔHm2  
[J/g] 
Xc  
[%] 
PA 225 189 222 52 27 
PA/4N 223 194 219 75 41 
PA/6N 223 195 217 70 39 
PA/8N 223 195 217 75 43 
PA/10N 223 195 219 64 37 
PA/2P 223 187 221 57 31 
PA/4P 223 188 221 59 32 
PA/2Si 223 188 221 63 34 
PA/4Si 224 189 221 55 30 
PA/(4N+2P) 223 194 219 79 44 
PA/(8N+2P) 223 195 219 84 49 
PA/(8N+4P) 221 194 216 70 42 
PA/(4N+2Si) 223 193 220 84 47 
PA/(8N+2Si) 223 194 219 92 53 
PA(8N+4Si) 222 194 215 72 43 
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Slika 34: DSC-krivulje za vzorce PA (A), PA/8N (B), PA/4P (C) in PA/4Si (D): a) prvi 
cikel segrevanja, b) ohlajanje, c) drugi cikel segrevanja. 
 
4.2.1.5 Mehanske lastnosti 
 
Natezne lastnosti vzorcev PA in kompozitnih filamentnih prej so predstavljeni v 
preglednici 14. Iz rezultatov je razvidno, da je vključitev vseh enokomponentnih OG-
sredstev kot tudi njihovih mešanic, vplivala na znižanje trdnosti. Z višanjem 
koncentracije vključenih OG-sredstev se je ta vpliv povečeval. Na znižanje trdnosti 
preje pa je neposredno vplivala tudi kemijska struktura dodanega OG-sredstva. Pri 
koncentraciji OG-sredstva enaki 4 % se trdnost filamenta z vključenima MeCy in 
SASi zniža za manj kot 10 % glede na vzorec PA, trdnost filamenta z vključenim AlPi 
pa za več kot 20 %. Podoben učinek smo opazili tudi pri vzorcih z vključenimi 
mešanicami OG-sredstev, kjer je bilo zmanjšanje trdnosti veliko večje v prisotnosti 
mešanic (MeCy+AlPi) kot mešanic (MeCy+SASi).  
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Vpliv OG-sredstev na relativni pretržni raztezek je znašal ± 11 % glede na vzorec PA. 
Izjema je bil le vzorec PA/(8N+4P), za katerega smo določili zmanjšanje relativnega 
pretržnega raztezka za 27 % primerjalno z vzorcem PA. Ta vzorec je bil tudi edini 
med testiranimi, pri katerem je prišlo do znatnega znižanja tako pretržne trdnosti kot 
tudi pretržnega raztezka. Natezne lastnosti ostalih preučevanih vzorcev kompozitnih 
filamentnih prej so ustrezale zahtevam za tekstilne materiale, kar pomeni, da so 
izdelane kompozitne filamentne preje primerne za izdelavo pletiv in tkanin.   
 
Preglednica 14: Relativne vrednosti pretržne trdnosti in pretržnega raztezka za 
vzorec PA in vzorce kompozitnih filamentnih prej. 
Vzorec Trdnost Pretržni raztezek 
PA a) b) 1,00 (= 0,94 cN/dtex)  1,00 (= 455 %) 
PA/2N b) 1,00 1,04 
PA/4N b) 0,95 1,11 
PA/6N b) 0,91 1,07 
PA/8N b) 0,73 0,98 
PA/10N b) 0,71 1,00 
PA/2P b) 0,86 0,89 
PA/4P b) 0,76 0,91 
PA/2Si b) 0,94 1,06 
PA/4Si b) 0,93 0,99 
PA/(4N+2P) b) 0,76 0,99 
PA/(8N+2P) b) 0,68 0,96 
PA/(8N+4P) b) 0,36 0,73 
PA/(4N+2Si) b) 0,79 1,07 
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Nadaljevanje preglednice 14. 
Vzorec Trdnost Pretržni raztezek 
PA/(8N+2Si) b) 0,71 1,04 
PA(8N+4Si) b) 0,68 0,91 
a) Vrednosti smo preračunali relativno glede na vzorec PA6, katere vrednost je 
prikazana v oklepaju. 
b) Povprečen koeficient nihanja vrednosti je znašal 9 % za trdnost in 6 % za 
razteznost ob pretrgu 
 
4.2.2 Lastnosti kompozitne filamentne preje PA6 z vključenimi OG-sredstvi 
Mecy, CNT in CB 
 
4.2.2.1 Morfološke lastnosti in barva kompozitne filamentne preje 
 
Vpliv prisotnosti MeCy, CNT in CB na morfološke lastnosti vzorcev kompozitnih 
filamentnih prej smo proučevali s SEM ter na slikah 35 in 36 predstavili vzdolžni videz 
in prečni prerez reprezentativnih vzorcev. Iz slike 35 je razvidno, da za razliko od 
MeCy (vzorci PA/8N, PA/(8N+0,5CNT) in PA/(8N+0,5CB) vključitev CNT in CB ni 
bistveno spremenila topografije vzorcev. Na slikah so tudi jasno vidne razlike v 
premeru filamentov, ki so nastale kot rezultat sprememb hitrosti navijanja preje, ki 
smo jo morali korigirati zaradi vzdrževanja kontinuirnega oblikovanja iz taline. Razlike 
v premerih filamentov so neposredno vplivale na dolžinsko maso preučevanih 
vzorcev, ki se je v primerjavi z vzorcem PA povečala za vse vzorce kompozitnih prej 
(slika 37).  
 
Na premer filamenta pa delno vpliva tudi prisotnost OG-sredstva, ki spremeni 
viskoznost mase kompozita. S SEM-posnetki prečnih prerezov smo analizirali videz 
vlakna po širini. Na posnetkih so razvidne raze nastale zaradi priprave vzorcev prav 
tako pa v prečnem prerezu vidimo delčke OG-sredstev, kot so cevke pri vzorcu 
PA/0,5CNT. 
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 PA6  
 
PA6/8N 
 
PA6/0,5CNT 
 
PA6/(8N+0,5CNT) 
 
PA6/0,5CB 
 
PA6/(8N+0,5CB) 
 
Slika 35: SEM-posnetki PA6 in kompozitnih PA/OG-sredstvo vzorcev filamentnih prej 
(vzdolžni videz). 
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 PA6  
 
PA6/8N 
 
PA6/0,5CNT 
 
PA6/(8N+0,5CNT) 
 
PA6/0,5CB 
 
PA6/(8N+0,5CB) 
 
Slika 36: SEM-posnetki PA6 in kompozitnih PA/OG-sredstvo vzorcev filamentnih prej 
(prečni prerez). 
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Slika 37: Dolžinska masa vzorca PA in vzorcev kompozitnih filamentnih prej z 
vključenimi OG-sredstvi. 
 
Rezultati barvnometričnih meritev vzorca PA in vzorcev kompozitnih filamentnih prej 
z vključenimi MeCy, CNT in CB so predstavljeni v preglednici 15. Iz njih je razvidno, 
da je vključitev CNT in CB povzročila spremembo barve preje iz bele v črno. Pri tem 
sta CNT in CB podobno vplivali na spremembo vrednosti ΔE*, ki se je pri dvigu 
njunih koncentracij od 0,25 % na 0,5 % sicer nekoliko povečala, se pa pri nadaljem 
zvišanju koncentracije na 1 % praktično ni spremenila. To pomeni, da je maksimalna 
črna barva preje dosežena že pri koncentraciji CNT in CB enaki 0,5 %. Prisotnost 
MeCy v vzorcu PA/8N je v primerjavi z vzorcem PA povzročila znižanje vrednosti 
barvne koordinate a* (barva je bolj rumena) in zvišanje vrednosti barvne koordinate 
b* (barva je bolj zelena), kar je posledično povzročilo rahlo povečanje nasičenosti 
barve, C, ki pa je vseeno ostala bela. Iz primerjave vrednosti ΔE* vzorcev 
PA/(8N+0,5CNT) in PA/(8N+0,5CB) ter vzorcev PA/0,5CNT in PA/0,5CB lahko 
rečemo, da prisotnost MeCy v mešanici z CNT ali CB ni bistveno vplivala na 
vrednosti barvnih koordinat črne barve.  
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Preglednica 15: Svetlost L*, barvni koordinati a* in b*, nasičenost barve C ter razlika 
v barvi ΔE za PA6 in kompozitne vzorce filamentnih prej. 
Vzorec L* a* b* C ΔE 
PA 90,9 -0,07 1,30 1,3 - 
PA/0,25CNT 16,0 0,20 -0,33 0,39 74,9 
PA/0,5CNT 15,3 0,12 -0,83 0,84 75,6 
PA/1CNT 15,6 0,19 -1,01 1,03 75,4 
PA/0,25CB 17,3 0,38 -0,26 0,46 73,6 
PA/0,5CB 15,8 0,19 -0,75 0,77 75,1 
PA/1CB 15,7 0,09 -0,75 0,76 75,3 
PA/8N 94,6 -0,54 1,52 1,61 3,8 
PA/(8N+0,5CNT) 16,6 0,19 -0,90 0,92 74,4 
PA/(8N+0,5CB) 16,4 0,17 -0,79 0,81 74,5 
PA/(8N+0,25CNT+0,25CB) 16,7 0,15 -0,76 0,77 74,2 
 
4.2.2.2 Mehanske lastnosti  
 
Natezne lastnosti preučevanih vzorcev so prikazani v preglednici 16. Le-te kažejo, da 
je vključitev enokomponentnih CNT in MeCy v kompozitne filamentne preje v 
primerjavi z vzorcem PA zmanjšala trdnost in razteznost filamentov ob pretrgu. 
Izjema je bil le vzorec PA/0,25CNT z najnižjo vključeno koncentracijo CNT. Rezultati 
so tudi pokazali, da je prisotnost CB pri vseh uporabljenih koncentracijah povečala 
tako pretržno trdnost kot pretržni raztezek vzorcev, na podlagi česar lahko 
ugotovimo, da so se mehanske lastnosti kompozitnih prej z vključenim CB izboljšale 
v primerjavi z vzorcem PA.  
 
V primeru vključitve mešanic (MeCy+CB), (MeCy+CNT) ali (MeCy+CNT+CB) se je 
trdnost kompozitnih prej na splošno zmanjšana, izjema je bil le vzorec 
PA/(4N+0,5CB). Ob tem smo lahko opazili bistvene razlike v vplivu različnih mešanic 
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OG-sredstev na trdnost vzorcev. Prisotnost CNT v mešanicah z MeCy je v vseh 
primerih poslabšala trdnost filamentov v primerjavi z vzorci, ki so vključevali le MeCy 
enake koncentracije. Nasprotno pa je CB v kombinaciji z MeCy izboljša mehanske 
lastnosti vzorcev v primerjavi s tistimi, ki so vključevali le MeCy istih koncentracij. 
Podoben učinek CNT in in CB je razviden tudi v trikomponentnih mešanicah OG-
sredstev, vključenih v kompozitne preje.  
 
Preglednica 16: Relativne vrednosti pretržne trdnosti in pretržnega raztezka 
filamentov za vzorec PA in vzorce kompozitnih filamentnih prej. 
Vzorec Trdnost Pretržni raztezek 
PA a) b) 1,00 (= 0,94 cN/dtex)  1,00 (= 455 %) 
PA/4N b) 0,95 1,11 
PA/8N b) 0,73 0,98 
PA/0,25CNT b) 1,12 1,04 
PA/0,5CNT b) 0,94 0,97 
PA/1CNT b) 0,91 0,91 
PA/2CNT b) 0,85 0,82 
PA/0,25CB b) 1,30 1,24 
PA/0,5CB b) 1,38 1,18 
PA/1CB b) 1,22 1,11 
PA/2CB b) 1,04 1,15 
PA/(4N+0,5CNT) b) 0,55 0,81 
PA/(4N+0,5CB) b) 1,08 0,95 
PA/(8N+0,5CNT) b) 0,47 0,70 
PA/(8N+0,5CB) b) 0,79 0,93 
PA/(0,25CNT+0,25CB) b) 0,90 1,07 
 
Šehić, A. Priprava funkcionalnih poliamidnih tekstilij s povečano termično stabilnostjo. 
Doktorska disertacija, NTF, Oddelek za tekstilstvo, Ljubljana, 2018 
   79 
 
Nadaljevanje preglednice 16. 
Vzorec Trdnost Pretržni raztezek 
PA/(4N+0,25CNT+0,25CB) b) 0,74 0,96 
PA/(8N+0,25CNT+0,25CB) b) 0,62 0,80 
a) Vrednosti smo preračunali relativno glede na vzorec PA6, katere vrednost je 
prikazana v oklepaju. 
b) Povprečen koeficient nihanja vrednosti je znašal 11 % za trdnost in 7 % za 
razteznost ob pretrgu 
 
4.2.2.3 Termični prehodi in kristaliničnost 
 
Rezultati DSC-analize vzorca PA in vzorcev kompozitnih filamentnih prej v območju 
od 0 do 300 °C so predstavljeni v preglednici 17 in na sliki 38. Kot je razloženo v 
odstavku 4.2.1.4, smo za vrednotenje vpliva OG-sredstev na termične lastnosti 
vzorcev uporabili rezultate drugega cikla segrevanja. Iz rezultatov je razvidno, da se 
je v primerjavi z vzorcem PA pri vseh vzorcih kompozitnih prej temperaturno 
območje, v katerem je poteklo taljenje polimera, bistveno razširilo. Za razliko od 
MeCy, ki je povzročil znižanje temperature taljenja (Tm2) vzorca, pa do tega pojava ni 
prišlo v prisotnosti CNT in CB. To nakazuje, da so medmolekulske interakcije med 
CNT in PA6 ter CB in PA6 zanemarljive. Pri vzorcih z vključenimi mešanicami OG-
sredstev smo opazili zaviralni učinek CNT in CB na lastnosti MeCy kot plastifikatorja.   
 
Iz rezultatov v preglednici 17 je tudi razvidno, da je vključitev vseh enokomponentnih 
OG-sredstev, kot tudi njihovih mešanic, v kompozitne preje povzročila zvišanje 
temperature kristalizacije (Tc) kot tudi povečanje stopnje kristaliničnosti (Xc). Vzrok za 
to smo pripisali heterogeni nukleaciji, ki poteče v procesu kristalizacije zaradi 
prisotosti OG-sredstev v polimerni matrici. Višja talilna entalpija (ΔHm2) in stopnja 
kristaliničnosti vzorcev kompozitnih prej nakazuje tudi na različno super-molekularno 
strukturo teh vzorcev v primerjavi s super-molekularno strukturo vzorca PA. To 
potrjuje tudi nastanek novih manjših kristalizacijskih vrhov v temperaturnem območju 
od 122 do 127 °C v prisotnosti enokomponentnih CNT in CB kot tudi v mešanici z 
MeCy (slika 38). 
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Preglednica 17: Značilne kristalizacijske vrednosti PA6 in kompozitnih filamentnih 
prej. 
Vzorec 
Tm1 
[°C] 
Tc  
[°C] 
Tm2  
[°C] 
ΔHm2  
[J/g] 
Xc  
[%] 
PA 225 189 222 52 27 
PA/4N 223 194 219 75 41 
PA/8N 223 195 217 75 43 
PA/0,25CNT 222 197 220 83 43 
PA/0,5CNT 223 197 220 85 45 
PA/1CNT 223 198 220 100 53 
PA/2CNT 223 197 220 103 55 
PA/0,25CB 223 195 220 78 41 
PA/0,5CB 223 195 220 80 42 
PA/1CB 223 195 221 85 45 
PA/2CB 225 197 221 84 45 
PA/(4N+0,5CNT) 222 197 220 84 46 
PA/(4N+0,5CB) 223 196 220 87 48 
PA/(8N+0,5CNT) 223 197 221 88 50 
PA/(8N+0,5CB) 223 197 219 88 50 
PA/(0,25CNT+0,25CB) 222 196 219 61 32 
PA/(4N+0,25CNT+0,25CB) 222 197 219 79 43 
PA/(8N+0,25CNT+0,25CB) 223 198 219 75 43 
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PA6 PA/8N 
  
PA/0,5CNT PA/0,5CB 
  
PA/(8N+0,5CNT) PA/(8N+0,5CB) 
 
Slika 38: DSC-krivulje za PA6 in vzorce kompozitnih filamentnih prej: a) prvi cikel 
segrevanja, b) ohlajanje, c) drugi cikel segrevanja. 
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4.2.2.4 Dinamično mehanske lastnosti 
 
Vpliv OG-sredstev na viskoelastične lastnosti kompozitne preje smo analizirali z 
DMA-analizo ter modul elastičnosti (E '), modul izgub (E) in tangens izgub (tan δ) 
podali kot funkcijo temperature (slika 39). Iz slike 39a je razvidno, da se modul 
elastičnosti, ki predstavlja elastično komponento materiala, zmanjšuje z višanjem 
temperature za vse preučevane vzorce, kar pripisujemo večji mobilnosti segmentov 
polimernih verig zaradi prehoda vzorca iz steklastega v gumijasto stanje. Pri vzorcih 
PA in PA/8N smo opazili le en relaksacijski prehod, in sicer pri prvem v 
temperaturnem območju od 50 do 95 °C, pri drugem pa v območju od 25 do 55 °C, ki 
smo ga pripisali α-relaksaciji. Vzrok za znižanje temperature prehoda v prisotnosti 
MeCy je najverjetneje njegovo delovanje kot plastifikatorja. Vključitev 
enokomponentnih CNT in CB ter njihovih mešanic z MeCy je povzročilo nastanek 
dveh relaksacijskih prehodov, in sicer - in α-relaksacije, ki sta se nahajali v 
temperaturnih območjih od 15 do 40 °C in od 60 do 95 °C. Rahlo zvišanje 
temperature, pri kateri je prišlo do α-relaksacije v vzorcih kompozitnih prej v 
primerjavi z vzorcem PA, smo pripisali oviranju gibljivosti segmentov PA6 zaradi 
prisotnosti CNT in CB. 
 
Vpliv vključitve OG-sredstev in njihovih mešanic na spremembo modula izgub PA6 v 
odvisnosti od temperature so prikazane na sliki 39b. Le-ta prikazuje količino nastale 
energije v obliki toplote in predstavlja viskozni odziv materiala. Z nastankom energije 
je bila povečana gibljivost segmentacijskih delov vzorcev, kar je vodilo do nastanka 
vrha v temperaturnem območju, kjer so se pojavile - in α-relaksacije. Iz primerjave 
višine vrhov preučevanih vzorcev lahko rečemo, da je vključitev CNT ali CB 
povzročila veliko večjo emisijo toplote pri -relaksaciji kot pri α-relaksaciji, kar 
nakazuje, da so bila trenja med fazama večja v - kot α-prehodu. 
 
Tan δ predstavlja razmerje med modulom izgub in elastičnim modulom. Prav tako 
tudi poda informacijo o viskoelastičnem obnašanju, ki zagotavlja ravnovesje med 
elastičnimi in viskoznimi fazami v polimerni strukturi. V skladu s tem so vrednosti tan 
δ nizke v steklastem in gumijastem območju ter dosežejo najvišjo vrednost v območju 
steklastega prehoda, saj v tem območju pride do premika segmentov, katere 
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spremlja največje sproščanje energije. Na višino in položaj vrha tan δ neposredno 
vplivajo vrsta OG-sredstva, njegova porazdelitev v vzorcu, interakcije med OG-
sredstvom in PA6, prosti volumen in mobilnost segmentov polimera. 
 
Iz primerjave vrednosti tan δ vzorca PA in vzorcev kompozitnih prej (slika 39c) je 
razvidno, da je višina tan δ vrha v vseh preučevanih kompozitnih vzorcih prej manjša 
v primerjavi s PA6, kar kaže na to, da je vključitev OG-sredstev ovirala gibanje 
segmentov v območju steklastega prehoda. Hkrati znižanje višine vrha tan δ tudi 
potrdi, da je adhezija med OG-sredstvom in polimerno matrico visoka. Edina izjema 
je bil vzorec PA/(8N+0,25CNT+0,25CB). Znižanje vrha traka tan δ vzorcev 
kompozitnih prej v primerjavi z višino traku za vzorec PA nakazuje, da je prisotnost 
OG-sredstev vplivala na povečanje kompaktnosti kompozitne strukture, v kateri so 
OG-sredstva preprečevala in ovirala gibanje polimernih segmentov. 
  
 
a) 
 
 
Slika 39: DMA-rezultati reprezentativnih kompozitnih vzorcev a) elastični modul, b) 
modul izgub, c) Tan Delta. 
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b) 
 
c) 
 
Slika 39 – nadaljevanje: DMA-rezultati reprezentativnih kompozitnih vzorcev a) 
elastični modul, b) modul izgub, c) Tan Delta. 
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4.2.2.5 Termooksidativna stabilnost 
 
Rezultati vpliva prisotnosti OG-sredstev na termo-oksidativno stabilnost PA6 so 
zbrani v preglednici 18 in na sliki 40. Iz njih je razvidno, da vključitev CNT in CB v 
koncentraciji 0,5 % vpliva na premaknitev vrednosti T5wt% in Tmax1 k višjim 
temperaturam, kar nakazuje na povečano termično stabilnost vzorcev kompozitnih 
prej v primerjavi z vzorcem PA. Ta pojav je spremljalo tudi povečanje količine 
pooglenelega ostanka pri Tmax2 in 800 °C za vzorca PA/0,5CNT in PA/0,5CB. V 
nasprotju s tem smo pri vzorcih z vključenimi MeCy, (MeCy+CB) in (MeCy+CNT), 
opazili premik T5wt% k nižjim temperaturam, nastanek dodatnega koraka razgradnje 
ter povečanje pooglenelega ostanka pri 800 °C. Ti rezultati kažejo, da je bilo 
ognjevarno delovanje MeCy ohranjeno kljub prisotnosti CNT in CB.  
 
Preglednica 18: TG podatki za PA6 in reprezentativne kompozitne vzorce, analizirani 
v zračni atmosferi. 
Vzorec T5ut.% 
a) 
[°C] 
Tmax,add 
[°C] 
Tmax1 
[°C] 
Ostanek 
pri 
Tmax1 [%]
 
Tmax2 
[°C] 
Ostane
k pri 
Tmax2  
[%] 
Ostane
k pri 
800 °C 
[%] 
PA 340 - 432 50,2 530 10,8 1,3 
PA/8N 304 319  423 53,9 529 19,6 10,1 
PA/0,5CB 366 351 434 48,4 523 13,1 3,3 
PA/0,5CNT 346 340 441 45,5 520 13,9 5,1 
PA/(8N+0,5CB) 315 327 432 46,5 530 13,9 2,9 
PA/(8N+0,5CNT) 316 324 432 51,2 525 17,6 6,1 
 
a) T5ut.%, predstavlja temperaturo pri 5% izgubi mase. 
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a) 
 
b) 
 
 
Slika 40: TG (a) in dTG (b) vzorca PA in vzorcev kompozitnih filamentnih prej v zračni 
atmosferi  
 
4.2.2.6 Ognjevarne lastnosti 
 
Rezultati ognjevarnih lastnosti vzorcev prej, testiranih v skladu s standardom UL-94, 
so zbrani v preglednici 19 in na sliki 41. Zaradi vžiga bombažne vate ob kapljanju 
goreče taline, so vsi vzorci ocenjeni kot V-2. Vendar pa med njimi zaznamo 
pomembne razlike v načinu gorenja, ki so odvisne od vrste in koncentracije 
vključenega OG-sredstva. Medtem ko se vzorec PA ob izpostavitvi ognju takoj vžge, 
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prisotnost CNT v koncentracijah 0,25 in 0,5 % vpliva na zmanjšanje obeh časov 
gorenja. Ko pa smo koncentracijo vključenih CNT povečali na 1 % ali 2 %, sta se 
tako prvi kot drugi čas gorenja povečala v primerjavi z vzorcem PA. Z zvišanjem 
koncentracije CNT se je zmanjševala hitrost odtekanja taline, masa kaplje pa se je 
pri tem znatno povečala. To nakazuje, da prisotnost CNT utrdi strukturo polimerne 
matrice, kar zavre odtekanje goreče taline in s tem posledično podaljša čas gorenja 
kompozitne preje. Do enakih ugotovitev so prišli tudi drugi raziskovalci, ki so 
preučevali vpliv različnih CNT na gorenje PA6 (86). 
 
V nasprotju s CNT je prisotnost CB pri vseh koncentracijah zmanjšala čas gorenja 
vzorca, pri čemer se hitrost odtekanja taline ni spremenila. Prav tako povečevanje 
koncentracije CB ni vplivalo na način gorenja kompozitne preje. Masa kaplje 
odtekajoče taline kompozitne preje se je glede na vzorec PA poveča iz vrednosti 
0,04 g na 0,05 g. Vključitev CNT v mešanici z MeCy (vzorec PA/(8N+0,5CNT)) je 
bistveno poslabšala učinkovitost zaviranja gorenja MeCy, kar se je odrazilo v 
povečanem času gorenja vzorca in večji masi kaplje odtekajoče taline v primerjavi z 
vzorcem PA/8N. Nasprotno pa vključitev CB v mešanici z MeCy ni zavirala 
ognjevarnih lastnosti MeCy, tako da so se ognjevarne lastnosti vzorca 
PA/(8N+0,5CB) ohranile v primerjavi z vzorcem PA/8N. 
 
 
Slika 41: Fotografije vzorca PA in reprezentativnih vzorcev kompozitnih filamentnih 
prej pred (a) in po (b, c, d, e, f, g) vertikalnem testu gorljivosti: a in b – PA, c – PA/8N, 
d –PA/0,5CNT, e – PA/0,5CB, f – PA/(8N+0,5CNT) in g – PA/(8N+0,5CB). 
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Preglednica 19: Rezultati vertikalnega testa gorljivosti UL94 (20 mm) ter ognjevarne 
lastnosti PA6 in vzorcev kompozitnih filamentnih prej. 
Vzorec t1
a) 
[s] 
t2
b) 
[s] 
DR c) 
[s-1] 
Masa 
kaplje [g] 
Vžig 
bombaža d) 
Ocena 
PA 7 11 0,61 0,04 5/5 V-2 
PA/4N 1 1 0,55 0,04 5/5 V-2 
PA/8N 1 1 0,45 0,04 5/5 V-2 
PA/0,25CNT 2 2 0,68 0,05 5/5 V-2 
PA/0,5CNT 4 5 0,51 0,06 5/5 V-2 
PA/1CNT 18 8 0,24 0,17 5/5 V-2 
PA/2CNT 29 27 0,06 0,75 5/5 V-2 
PA/0,25CB 2 1 0,59 0,05 5/5 V-2 
PA/0,5CB 2 1 0,64 0,05 5/5 V-2 
PA/1CB 1 1 0,65 0,05 5/5 V-2 
PA/2CB 1 1 0,64 0,05 5/5 V-2 
PA/(4N+0,5CNT) 3 3 0,38 0,08 5/5 V-2 
PA/(4N+0,5CB) 1 1 0,76 0,03 5/5 V-2 
PA/(8N+0,5CNT) 4 2 0,44 0,08 5/5 V-2 
PA/(8N+0,5CB) 1 1 0,60 0,04 5/5 V-2 
PA/(0,25CNT+0,25CB) 3 3 0,61 0,05 5/5 V-2 
PA/(4N+0,25CNT+0,25CB) 2 1 0,50 0,05 5/5 V-2 
PA/(8N+0,25CNT+0,25CB) 2 2 0,41 0,04 5/5 V-2 
a) t1 = povprečni čas gorenja po prvi izpostavitvi plamenu 
b) t2 = povprečni čas gorenja po drugi izpostavitvi plamenu 
c) DR = povprečna hitrost kapljanja, preračunana kot število kapelj v časovnem 
intervalu 10 s + t1 + 10 s + t2     
d) n/5 = število ponovitev, n, ponovitev glede na 5 vzorcev 
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4.3 LASTNOSTI KOPOLIMERA PA6 Z VKLJUČENIM NOVIM KOMONOMEROM S 
SKUPINO DOPO TER KOPOLIMERNE FILAMENTNE PREJE PROIZVEDENE V 
PROCESU OBLIKOVANJA IZ TALINE  
 
4.3.1 RV, termični prehodi in kristaliničnost kopolimerov PA6 
 
Rezultati analiz RV in DSC kopolimerov PA6 v območju od 0 do 300 °C so 
predstavljeni v preglednici 20. Iz njih je razvidno, da se je z naraščajočo 
koncentracijo komonomera DCA, vključenega v reakcijo kopolimerizacije PA6, 
zniževala RV-kopolimera PA6. Ta rezultat nakazuje, da je prisotnost komonomera v 
strukturi kopolimera vplivala na znižanje njegove molekulske mase. Rezultati so tudi 
pokazali, da je vključitev DCA vplivala na potek kristalizacije kopolimera PA6, kar se 
je odrazilo v nižanju temperature kristalizacije (Tc) vseh kopolimerov PA6 v primerjavi 
z vzorcem PA. Pri vzorcu 20DCA je bila razlika v vrednosti Tc 50 °C, kar nakazuje, da 
imajo kopolimeri ponavljajoče se enote z nižjo molekulsko maso. Razen vzorca 
5DCA imata vzorca 10DCA in 20DCA nižjo talilno entalpijo, kar nakazuje na različno 
super-molekularno strukturo v primerjavi z vzorcem PA. Tudi znižanje vrednosti Tm2 
pri vseh kopolimernih vzorcih PA6 nakazuje nižjo molekulsko maso kopolimerov. Pri 
vzorcu PA/20DC se pojavi dodatni vrh taljenja pri 70 °C (Tadd). 
 
Preglednica 20: Rezultati analize DSC in RV kopolimera PA6. 
Vzorec RV [/] Tadd 
[°C] 
Tm1 
[°C] 
Tc [°C] Tm2 [°C] ΔHm2 
[J/g] 
PA 2,40 - 225 189 222 52 
PA/5DCA 1,63 - 210 163 209 58 
PA/10DCA 1,52 - 207 150 204 40 
PA/20DCA 1,36 70 191 139 187 33 
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4.3.2 Priprava folij kopolimera PA6 
 
Na podlagi rezultatov analize RV in DSC smo za nadaljnjo analizo ognjevarnih 
lastnosti folij uporabili kopolimera 5DCA in 10DCA. Vzorce folij smo pripravili na 
način, ki je predstvaljen na sliki 17 in v preglednici 3, rezultate ognjevarnosti pa 
podali v preglednici 21 in prikazali na sliki 42. Iz rezultatov je razvidno, da vzorec 
folija PA6folija gori 7 sekund, gorenje pa spremlja tudi intenzivno kapljanje goreče 
taline polimera, pri čemur ves vzorec zgori in kar ga uvršča med neocenjene vzorce 
(N.R.). Odtekanje gorljive taline povzroči vžig bombažne vate, ki se nahaja pod 
vzorcem. Vzorec folije PA/1DCAfolija je gorel v povrečju 6 sekund, odtekanje kapelj 
taline pa je povzročilo vžig bombažne vate, zaradi česar je bil vzorec ocenjen z 
oceno V-2. Vzorec folije PA/2DCAfolija je gorel le tri sekunde, odtekajoča talina pa ni 
gorela, zato tudi ni povzročila vžig bombažne vate pod vzorcem. Njegova ocena je 
znašala V-0. Iz rezultatov je razvidno, da se z naraščajočo koncentracijo 
komonomera DCA v kopolimeru ognjevarnost folij poveča.  
  
Preglednica 21: Rezultati vertikalnega testa gorljivosti UL94 (20 mm) ter ognjevarne 
lastnosti folij PA6 in kopolimera PA6. 
Vzorec folije t1
a) [s] Vžig bombaža d) Ocena 
Pafolija 7 5/5 N.R. b) 
PA/1DCAfolija 6 5/5 V-2 
PA/2DCAfolija 3 0/5 V-0 
a) t1 = povprečni čas gorenja po prvi izpostavitvi plamenu 
b) N.R. ni klasifikacije 
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Slika 42: Vertikalni test gorljivosti folij kopolimera PA6. 
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4.3.3 Lastnosti kopolimerne filamentne preje   
 
4.3.3.1 Morfološke lastnosti kopolimerne filamentne preje  
 
Posnetki prečnih prerezov filamentov, opravljeni na optičnem mikroskopu, so 
prikazani na sliki 43. Iz posnetkov je razvidno, da komonomer DCA ni aglomeriral  v 
polimerni matrici in je v njej enakomerno razporejen. Pri višji koncentraciji DCA lahko 
opazimo nepravilnosti v prerezu v obliki mehurčkov. Iz slike je tudi razvidno, da imata 
obe kopolimerni preji večji premer kot preja PA6, vzrok za to pa je bila spremenjena 
hitrost navijanja, ki smo jo pri zagotovitvi kontinuiranega oblikovanja morali prilagoditi 
zaradi znatno nižje relativne viskoznosti kopolimera. Spremembe v premeru so se 
neposredno odražale v razlikah v dolžinski masi vzorcev (slika 44). 
 
 
 
Slika 43: Prečni prerez filamentnih prej PA6 in vzorcev kopolimera PA6. 
 
 
Slika 44: Dolžinska masa PA6 in vzorcev kopolimernih filamentnih prej.  
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4.3.3.2 Mehanske lastnosti 
 
Rezultati trdnosti in razteznosti ob pretrgu za vzorcePA6 in kopolimernih prej so 
predstavljeni v preglednici 22. Iz njih je razvidno, da je vključitev komonomera v 
verigo pri vzorcu PA/2DCA vplivala na izboljšanje mehanskih lastnosti, kar je 
povečalo vrednosti tako za trdnost kot tudi razteznost ob pretrgu. Z višanjem 
koncentracije komonera (vzorca PA/6DCA in PA/10DCA) se je trdnost filamentov ob 
pretrgu znižala. Pri oblikovanju samega kopolimera brez dodanega PA6 (vzorec 
PA/10DCA) se je poleg trdnosti zmanjša tudi razteznost ob pretrgu. Trdnost in 
razteznost vzorcev PA/2DCA in PA/6DCA sta bili dovolj veliki, da sta omogočili 
nadaljne pletenje in izdelavo pletiv (slika 45). 
 
Preglednica 22: Relativne vrednosti trdnosti in razteznosti ob pretrgu za vzorec PA in 
vzorce kopolimernih filamentnih prej. 
Vzorec  Trdnost Razteznost ob pretrgu 
PA a) b) 1,00 (= 0,94 cN/dtex)  1,00 (= 455 %) 
PA/2DCA b) 1,40 1,15 
PA/6DCA b) 0,73 1,06 
PA/10DCA b) 0,41 0,74 
a) Vrednosti smo preračunali relativno glede na vzorec PA6, katere vrednost je 
prikazana v oklepaju. 
b) Povprečen koeficient nihanja vrednosti je znašal 11 % za trdnost in 16 % za 
razteznost ob pretrgu. 
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Slika 45: Kopolimerna filamentna preja (A) in pletivo iz nje (B). 
 
4.3.3.3 Toplotni prehodi in kristaliničnost 
 
Rezultati DSC-analiz vzorca PA in vzorcev kopolimernih prej v območju od 0 do 300 
°C so predstavljeni v preglednici 23 in na sliki 46. Iz njih je razvidno, da se pri vzorcih 
kopolimernih prej razširi območje taljenja v primerjavi z vzorcem PA (slika 46), hkrati 
pa prisotnost monomera DCA v verigi kopolimera vpliva na znižanja temperature 
taljenja (Tm2), ki je pri vzorcu PA/10DCA kar 19 °C nižja kot pri vzorcu PA. To 
nakazuje na nižjo molekulsko maso kopolimera. 
 
Vključitev monomera DCA v polimerno verigo PA6 je vplivala tudi na potek 
kristalizacije preje, kar se kaže v širšem območju kristalizacije kakor tudi v znižani 
temperaturi kristalizacije (Tc) za vse vzorce kopolimernih prej. Višja talilna entalpija 
(ΔHm2) in stopnja kristaliničnosti (Xc) vzorcev PA/2DCA in PA/6DCA nakazuje tudi na 
različno nadmolekulsko strukturo kopolimernih prej v primerjavi s super-molekularno 
strukturo čistega PA6.  
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Preglednica 23: Značilne kristalizacijske vrednosti PA6 in kopolimernih vzorcev prej. 
Vzorec 
Tm1 
[°C] 
Tc  
[°C] 
Tm2  
[°C] 
ΔHm2  
[J/g] 
Xc  
[%] 
PA 225 189 222 52 27 
PA/2DCA 221 185 218 67 36 
PA/6DCA 218 179 213 63 35 
PA/10DCA 208 166 203 52 31 
 
 
Slika 46: DSC krivulje za PA6 in kopolimerne vzorce filamentih prej: a) prvi cikel 
segrevanja, b) ohlajanje, c) drugi cikel segrevanja. 
 
4.3.3.4 Termo-oksidativna stabilnost kopolimernih filamentnih prej 
 
Rezultati termičnega razpada kopolimerni prej kot tudi samega kopolimera so 
predstavljeni v preglednici 24 in na sliki 47. Iz rezultatov je razvidno, da tako kot sam 
PA6, tudi kopolimer PA6 termično razpade v dveh korakih, kjer se 5 % mase vzorca 
PA izgubi pri 340 °C, vzorca PA/10DCA pa pri 253 °C (T5ut.% v preglednici 24). To 
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nakazuje na veliko količino nastalih hlapnih produktov vzorca PA/10DCA, ki je 
verjetno posledica razpada šibke vezi N-DOPO. Do maksimalne izgube mase v prvi 
stopnji razpada vzorca PA pride pri 432 °C (Tmax1 v preglednici 24), vzorca 
PA/10DCA pa pri 419 °C.  
 
Vključitev komonomera DCA v polimerno verigo vpliva na to, da se drugi korak 
termičnega razpada premakne k višjim temperaturam (Tmax2). Tudi količini 
pooglenelega ostanka vzorcev pri 800 °C se vrednosti med seboj razlikujeta in je za 
vzorec PA enaka 1,3 % ter za vzorec PA/10DCA 0,4 %. To nakazuje, da se je 
poogleneli ostanek kopolimera destabiliziral in se je posledično ves vzorec spremenil 
v hlapne produkte. To nakazuje na delovanje DOPO v plinasti fazi. 
 
Preglednica 24: TG-podatki za PA6 in kopolimer PA6. 
Vzorec T5ut.% 
a) 
[°C] 
Tmax,add 
[°C] 
Tmax1 
[°C] 
Ostanek 
pri 
Tmax1 [%]
 
Tmax2 
[°C] 
Ostane
k pri 
Tmax2  
[%] 
Ostane
k pri 
800 °C 
[%] 
PA  340 - 432 50,2 530 10,8 1,3 
PA/10DCA  253 - 419 45,8 546 9,4 0,4 
 
a)                                                          b) 
 
Slika 47: TG- (a) in dTG-analiza (b) vzorcev filamentnih prej PA in PA/10DCA v 
zraku. 
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4.3.3.5 Vertikalni test gorljivosti 
 
Rezultati gorenja vzorcev kopolimernih prej so zbrani v preglednici 25 in prikazani na 
sliki 41. Vsi vzorci so ocenjeni z oceno V-2, saj se je bombažna vata, nameščena 
pod testiranci zaradi odtekanja goreče taline, v vseh primerih vžgala. Čas gorenja 
vzorca PA/2DCA se je v primerjavi z vzorcem PA znatno povečal, medtem ko vzorca 
PA/6DCA in PA/10DCA gorita krajši čas. Hitrost odtekanja taline se je pri vzorcih 
kopolimernih prej zmanjšala v primerjavi z vzorcem PA, hkrati pa se je povečala 
masa kaplje. Gorenje vzorcev kopolimernih prej je spremljalo tudi precejšnje 
sproščanje dima, kar nakazuje na delovanje DOPO v plinasti fazi. Podobne rezultate 
smo dobili za vzorce kompozitnih prej z vključenim AlPi (vzorca PA/2P in PA/4P), kjer 
se prav tako hitrost odtekanje taline zmanjša, masa kaplje poveča, vendar pa je AlPi 
za razliko od DOPO povečal oba časa gorenja vzorca.Glede na uspešne rezultate 
vertikalnega testa gorljivosti vzorca PA/2DCAfolija in dosežene ocene V-0, smo 
prvotno pripravili vzorec preje z isto sestavo PA/2DCA, kjer smo dosegli oceno V-2. 
Razlike v rezultatih pripisujem razlikam v pripravi vzorcev (folija in filamentna preja), 
kjer je kopolimer v procesu oblikovanja iz taline dalj časa izpostavljen visoki 
temperaturi skupaj z višjimi silami. To nakazuje tudi rumena barva vzorcev prej, 
katere intenziteta narašča s koncentracijo DCA (slika 48). 
 
Preglednica 25: Rezultati vertikalnega testa gorljivosti UL94 (20 mm) vzorca PA in 
vzorcev kopolimernih filamentnih prej. 
Vzorec t1
a) [s] t2
b) [s] DR c) [s-1] Masa kaplje 
[g] 
Vžig 
bombaža d) 
Ocena 
PA 7 11 0,61 0,04 5/5 V-2 
PA/2DCA 20 27 0,40 0,06 5/5 V-2 
PA/6DCA 4 5 0,32 0,07 5/5 V-2 
PA/10DCA 1 1 0,18 0,08 5/5 V-2 
a) t1 = povprečni čas gorenja po prvi izpostavitvi plamenu 
b) t2 = povprečni čas gorenja po drugi izpostavitvi plamenu 
c) DR = povprečna hitrost kapljanja, preračunana kot število kapelj v časovnem 
intervalu 10 s + t1 + 10 s + t2     
d) n/5 = število ponovitev, n, ponovitev glede na 5 vzorcev 
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Slika 48: Vzorci PA6 in kopolimernih filamentnih PA6 prej po vertikalnem testu 
gorljivosti: a) PA, b) PA/2DCA, c) PA/6DCA, d) PA/10DCA. 
 
Glede na uspešne rezultate pilotnega oblikovanja modificiranega kopolimera 
nakazuje razvoj novega kopolimera uporabnost polimera tudi na industrijskem nivoju, 
kjer bo končni izdelek še vedno imel značilne tako mehanske lastnosti polimera, kod 
ti ostale funkcionalne lastnosti poliamida kot so obarvljivost, odpornost na kisline itd. 
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5 ZAKLJUČKI 
 
V okviru raziskave smo uspešno pripravili funkcionalne poliamidne tekstilije s 
povečano termično stabilnostjo, pri čemer smo ognjevarna sredstva dodajali v 
različnih stopnjah proizvodnje in plemenitenja poliamidnih filamentov. Uporabili smo 
postopek nanosa apreture na ploskovno tekstiljio, dodajanje ognjevarnih sredstev v 
talino pri oblikovanju kompozitnih filamentnih prej ter oblikovanje filamentnih prej iz 
kopolimera PA6 z ognjevarno skupino DOPO, vključeno neposredno na verigo 
poliamida. 
 
Dokazali smo, da sta apreturni sredstvi DOPO-VTS in TEOS oblikovali stabilno 
zamreženo strukturo na površini pletiva PA6. Čeprav je imela sama apretura TEOS 
šibek vpliv na razpad čistega PA6, pa je v kombinaciji z apreturo DOPO-VTS 
pomembno vplivala na pospešitev karbonizacije vzorca in popolno zaustavitev 
odtekanja taline med gorenjem. Apretura (DOPO+TEOS) je spremenila mehanizem 
termooksidativnega razpada PA6 tako, da je znižala temperaturo začetka razpada.  
 
S postopkom oblikovanja filamentnih prej iz taline smo uspešno izdelali kompozitne 
filamentne preje z vključenimi različnimi OG-sredstvi. Rezultati kažejo, da je vključitev 
enokomponentnih MeCy in SaSi kakor tudi njihovih mešanic (MeCy+SaSi) bistveno 
zmanjšala čas gorenja vzorca v primerjavi s čistim PA6, kar nakazuje na izboljšane 
ognjevarnih lastnosti vzorcev kompozitnih filamentnih prej. Medtem ko je vključitev 
MeCy vplivala na znižanje temperature začetka razpada vzorca v primerjavi s PA6, 
sta AlPi in SASi nekoliko povečala termično stabilnost kompozitnih filamentnih prej. 
Glede na odstotek pooglenelega ostanka pri 800 °C lahko sklepamo na aditivni 
učinek sredstev MeCy in SASi v mešanici. Nasprotno temu je bilo delovanja MeCy in 
AlPi v mešanici antigonistično. Vključitev mešanic (MeCy+AlPi) in (MeCy+SASi) v 
vzorce kompozitne prej je povečalo stopnjo kristaliničnosti. V primerjavi z AlPi je 
vključitev MeCy in SASi manj vplivala na zmanjšanje pretržne trdnosti in pretržnega 
raztezka. Ti rezultati kažejo, da bi mešanica (MeCy+SASi) v ustreznem masnem 
razmerju lahko ohranila lastnosti tako MeCy kot tudi SASi, kar bi hkrati omogočilo 
povečanje termo-oksidativne stabilnosti ter zaviranje gorenja, kar je ključnega 
pomena ognjevarnih PA6 vzorcev.  
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Tudi v primeru vključitve CB in CNT v kombinaciji z MeCy lahko opazimo, da je 
mešanica (MeCy+CB) precej bolj kompatibilna kot mešanica (MeCy+CNT), saj se pri 
slednji čas gorenja vzorcev poveča v primerjavi z vzorci z vključenim 
enkomponentnim MeCy. Poleg izboljšanjih ognjevarnih lastnosti in termične 
stabilnosti je prisotnost mešanice (MeCy+CB) vplivala tudi na izboljšanje mehanskih 
lastnosti filamentne preje in s tem njeno ojačitev. Ker je vključitev sredstev CB in 
CNT v večji meri vplivala na elastični mogul kot na modul izgub lahko sklepamo, da 
je mehanizem ojačitve fizikalni in ne kemijsko-fizikalni. Zaradi vključitve CB in CNT se 
filament obarva v obstojno črno barvo, kar predstavlja dodatno funkcionalno lastnost 
vzorcev kompozitnih prej. 
 
S procesom oblikovanja iz taline smo uspešno pripravili vzorce kopolimerne 
filamentne preje, kateri  se je pri polimerizaciji vključil nov predhodno sintetiziran 
kemijsko modificiran komonomer (DCA) s skupino DOPO. Novo sintetizirani 
kopolimeri so v odvisnosti od koncentracije DCA imeli nižjo molekulsko maso, ki se je 
odražala v nižji vrednostih Tc in Tm2. Kljub temu pa smo uspešno izdelali vzorec 
PA/10DCA iz kopolimera 10DCA, ki je pri testu gorljivosti gorel krajši čas kot PA6, pri 
tem pa se je hitrost odtekanja taline zmanjšala. Pri TG-analizi vzorca PA/10DCA smo 
ugotovili, da pride do izgube prvih 5 % mase že pri temperaturi 253 °C, kar pri PA6 
znaša 340 °C. To nakazuje na veliko količino nastalih hlapnih produktov vzorca 
kopolimera, ki je verjetno posledica razpada šibke vezi N-DOPO. Ognjevarne teste 
smo naredili na folijah in na filamentni preji kopolimera (vzorca PA/2DCA in 
PA2DCAfolija) ter ugotovili, da se pri isti koncentraciji DCA-vzorca drugače obnašata. 
To pripisujemo pogojem izdelave vzorca, kjer je bila preja dalj časa izpostavljena 
tako višjim temperaturam kot tudi silam. Trdnost in razteznost vzorcev sta bili dovolj 
veliki, da sta omogočili uspešno izdelavo pletiv. Vsi kopolimerni vzorci so rumenkaste 
barve. 
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